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Wynalazek dotyczy sposobu stezania deuteru
na drodze destylacji

termodynamicznej z tg cieczg.

Znane sj sposoby otrzymywania zwigzkow
wzbogaconych w deuter, opierajace sie na de-
stylacji jak tez na wymiahie chemicznej. Cze-
sio stosowane metaody destylacji wodoru, wody,
amoniaku wykazujg jednak szereg wad. W przy-
padku destylacji wody i amoniaku, wspélczyn-
nik rozdzialu wyznaczajacy koszty urzadzenia
i energii, r6zni sie tylko nieznacznie od war-
tosci 1. ’

W czasie destylacji w celu uzyskania dosta-
tecznie wysokiego wspoélczynnika rozdzialu na-
lezy prowadzié destylacje pod zmniejszonym

*) Wtiasciciel patentu o$wiadczyl, ze twoércag
wynalazku jest dr Klaus Wetzel.

przeciwpradowej cieczy.
i pary, znajdujgcej sie¢ w stanie rownowagi

cisnieniem, skutek czego objetos¢ urzadzenia,
a tym samym koszty inwestycji znacznie wzra-
staja. 'Na oplacalnoéé destylacji wodoru w nis-
kich temperaturach wplywajg ujemnie zagad-
nienia technologiczne, np. bardzo doktadne
oczyszczenie wodoru, stosowanie niezbednych
w procesie kompresoréw, niekorzystne w nis-
kich temperaturach wta$ciwo§ci materialéw,
straty zimna i inne.

W przypadku chemicznych sposobéw oddzie-
lania izotop6w wodoru opierajgcych sie na
wymianie pcmiedzy  ukladem wodér/woda,
siarkowodér/woda, amoniak/woda wspélczynni-
ki rozdzialu znacznie odbiegajag od warto$ci 1.
W sposobach tych oddzielanie izotopéw prze-
prowadza sie naprzemian w kolumnie pracu-
jacej w niskiej  temperaturze, a nastepnie
w kolumnie pracujgcej w wysokiej temgeratu-
rze (uklad ,gorgco-zimno”), przy czym wymia-



nie w ukladach wodér/woda i wodoér/amoniak
irzeba przy$pieszaé za pomoca katalizatorow.
Do wymiany wodér/woda nadaja si¢ jedynie
katalizatory z metali szlachetnych w postaci
zawiesiny, ktére sg bardzo czule na trucizny
a poza tym trudne do regeneracji. Do wymiany
wodér/amoniak stosowany jako katalizator
amidek pofasowy wytwarza z tlenem wybucho-
we produkty utlenienia a ponadto jest jeszcze
“wrazliwy na dziatanie wody. Oplacalnos¢ wy-
miany siarkowodoér/woda obnizaja bardzo zna-
cznie wladciwos$ci korozyjne siarkowodoru. Poza
tym dla tego ukladu elementarny wspé6tczyn-
nik rozdzialu jest nizszy od wspélczynnika roz-
dzialu otrzymywanych w innych chemicznych
sposobach wymiany.

Znany jest tez chemiczny spos6b wymiany,
w ktérym zagadnienie przemiany fazy jest roz-
wigzane nie przez zastosowanie sposobu ,,go-
rgco —zimno”, lecz przez dodanie do ukladu
$§rodkow chemicznych. Przy stosowaniu tego
sposobu wytwarza sie w jednej kolumnie prze-
ciwprad miedzy woda, wzglednie wodnym roz-
tworem chlorowodoru i gazowym chlorowodo-
rem. Do wyplywajgcej u dolu kolumny wody
wprowadza sie SOCl, w wyniku czego powstaje
gazowy HCI. Ten spos6b wyré6znia sie tym, ze
przemiana fazy jest wymuszana nie przez do-
prowadzenie ciepta, wzglednie zastosowanie go-
racej kolumny, lecz przez ciggle doprowadza-
nie SOCI, przez co ciecz i gaz nie znajdujg sie
wzgledem siebie w stanie réwnowagi desty-
lacyjnej. Cisnienie i temperatura w kolumnie
nie sg wiec ze sobg zwigzane krzywa ci$nienia
pary. Sposéb ten ze wzgledu na znaczne zuzy-
cie SOCl, nie jest stosowany do oddzielania
izotopéw wodoru.

Zadaniem wynalazku jest usunigcie wzglednie
zlagodzenie niedomagafi wyzej wspomnianych
sposobow.

Wedlug wynalazku zadanie to rozwigzuje
sie w ten spos6b, ze przez kolumne destylacyj-
ng prowadzi sie w przeciwpradzie ciecz i pare,
znajdujgcg sie w stanie réwnowagi termodyna-
micznej z tg cieczg, przy czym jako ciecz sto-
suje sie azeotropowa mieszanine silnego kwa-
su z woda. Azeotropows mieszanine wzbogaco-
ng w deuter odbiera sie u szezytu kolumny
destylacyjnej. :

Spos6b wedlug wynalazku wyréznia sige tym,
od znanych sposobéw, ze umozliwia uzyskanie
wysokiego wspétczynnika rozdziatu charaktery-
stycznego dla chemicznych procesé6w wymiany,
a oproécz tego mozna go przeprowadza’ w tech-
nicznie prosty sposéb. Temperature w urza-

dzeniu rozdzielczym mozna przez odpowiedni
dob6r cis$nienia nastawi¢ tak, ze zalezny od
temperatury wsp6lczynnik rozdzialu przyjmuje
warto§¢ korzystna.

Dalsza cechg wynalazku jest to, ze jako

‘ciekly mieszanine silnego kwasu z wodg sto-

suje sie wodny azeotrop kwasu azotowego.
Mozna przy tym stosowaé azeotrop, utworzo-
ny z wody i kwasu azotowego, odzyskanego
ze zubozonej w deuter mieszaniny kwasu azo-
towego i wody przez destylacje ze stezonym
kwasem siarkowym. W wyniku takiego poste-
powania otrzymuje sie prawie absolutny kwas
azotowy, ktory nastepnie rozcieicza sie¢ woda
w pozadanym stopniu. Zubozong w deuter mie-
szanine kwasu azotowego i wody mozZna réw-
niez poddaé¢ reakcji z zasadg, odparowac¢, a za-
warty w pozostatoSci azotan termicznie roz-
szczepi¢ w wyniku czego powstaja gazy ni-
trozowe. Gazy nitrozowe wprowadza sie na-
stepnie do wody o naturalnym sktadzie izoto-
powym w celu otrzymania wodnego azeotropu
kwasu azotowego. Trzecia mozliwo$§¢é polega na
tym, ze do =zubozonej w deuter mieszaniny
kwasu azotowego i wody dodaje sie wody
o naturalnym skladzie izotopowym. Tak roz-
cieaczony kwas, jednak uzupelniony $wiezg
iloScig deuteru doprowadza sie w urzadzeniu
pomocniczym za pomocg destylacji do sktadu
azeotropowego i zawraca do cbiegu w urzadze-
niu rdzdzielczym. Stwierdzono, ze oprécz wod-
nego azeotropu kwasu azotowego, jako ciecz
do wymiany w sposobie wedlug wynalazku
mozna stosowaé¢ réwniez wodny azeotroep kwasu
nadchlorowego.
Ponizej na przykladzie objasnia sie blizej
spos6b wielokrotnej wymiany wedlug wyna-
lazku: -
Stata réwnowagi KHw dla reakcji wymiany
izotopu
1) (HDO)ciecz + (H3OT)ciecz :
(H;O)ciecz (H2D0+)ciecZ
CHpO » CH;0t

(2) KHw = — lezy miedzy 1.9512.25
CH.0 + CH:pOt

Wsp6tezynnik rozdziatu
(D/H)woda 2

@) apw = =— Knw
(D/H) jon hydroksoniowy 3

wynosi wiec 1,3 do 1,5.

W celu zwielokrotnienia tego procesu roz-
dzialu wytwarza sie w kolumnie przeciwprad
miedzy mieszaning silnego kwasu HX np.
HNO; i HCIO, z woda i parg znajdujgcg sie
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w stanie rownowagi termodynamicznej z tg
mieszaning. W tej cieklej mieszaninie jako
czgsteczki zawierajgce wodor zdolny do wymia-
ny wystepuja:

H,0 (utamek molowy CH,0)
HDO ( , » CHDO)
HX « . ” CHx)
DX ( ” »»” CDX)
H30+ ( ” ”» CH10+)
HgDOJr ( ’” ’” CH7D0+)

W parze wystepuja tylko czgsteczki:
H,0 (C’H:0)
HDO (C’'HDO)
HX (C'Hx)

i DX (C'cx)

Czgsteczki, ktore zawierajg wiecej anizeli

1 atom deuteru mozna pomingé jezeli deuter
wystepuje w niskich stezeniach. Jezeli wytwa-
rza sie przeciwprad miedzy cieczg i para zo-
stajg wowczas zwielokrotnione dwa chemiczne
procesy wymiany:

wymiana jon hydroksoniowy/woda

i wymiana jon hydroksoniowy/kwas

4)  (HX)ciecz T (H:DOT)ciec, (____,

(DX)ciecz + (H30+)ciecz
1 1 Cpx + Ch.0t
(5) okH = — Kkw = —
3 3 Cux - Cmpot

Reakcje przemiany fazy dla obydwu proce-
s6w wymiany (1) i (4) przebiegaja spontanicz-
nie przy odparowywaniu wzglednie przy skra-
planiu na koncach kolumny.

H;O0+ + X— — HX + H,0
XH + H,0 — Hs0+t + X~

odparowanie:
ckraplanie

Bez zachowania szczeg6lnych §rodkéw w ko-
lumnie takiej zamiast oddzielenia izotopu wo-
doru nastgpiloby rozdzielenie mieszaniny kwas/
woda. Takiemu rozdzieleniu mieszaniny kwas/
woda mozna jednak wedlug wynalazku zapo-
biec, jezeli do procesu wymiany zastosuje sie
azeotropowsg mieszaning kwas/woda. W tym
przypadku stezenia czasteczkowe c¢ i ¢’ przy
niskich stezeniach deuteru sa ze soba powia-
zane nastepujgcymi stosunkami:

C’'Hx CH;ot

= Ka i =q

C’H:0 Cusot + CHNO;
Ka oznacza stosunek molowy kwas/woda; q —
stopieni dysocjacji kwasu w mieszaninie aze-

otropowej. Dla wspétczynnika calkowitego roz-
dziatu a obowigzuje wtedy:

(D/H)para_.  KKH ew Kaw “K
(D/H) ciecz 1

KAq Ka
KkH (1 KA»q + KHW) +KHW (-
aw i ag oznaczajg destylacyjne efekty rozdzia-
tu dla wody i kwasu, przy czym na og6lt réz-
nig sie one nieznacznie od wartosci 1. W przy-
padku azeotropu kwasu azotowego ‘warto$é ta
wynosi 1,1 — 1,2, natomiast dla azeotropu
kwasu solnego 1,02 — 1,03.

Destylacja azeotropowego kwasu azotowego
umozliwia ponadto odbieranie u dolu kolumny
produktu wzbogaconego w izotop azotu 15N.

Jak juz wecze$niej wspomniano zamiast azeo-
tropowej mieszaniny kwas azotowy/woda moz-
na tez stosowa¢ w sposobie wedlug wynalazku
azeotrop kwas nadchlorowy/woda, przy czym
w tych ostatnich przypadkach proces jest trud-
ny do przeprowadzenia. Ogélnie mozna po-
wiedzieé, zZe do oddzielania izotop6w wodoru
chemicznym sposobem wedlug wynalazku na-
daja sie azeotropowe mieszaniny kwas/woda
szczegblnie takie, w_ ktorych woda i kwas
znajdujg sie w ilo§ciach mniej wiecej réwno-
waznych i w ktérych woda wystepuje w po-
staci H;Ot co ma miejsce kiedy stopien dy-
socjacji elektrolityczny kwasu jest bardzo wy-
soki.

Przyklad. Kociol destylacyjny kolumny z
wypelnieniem (dlugosé: 200 cm, Srednica: 3,5 cm,
materiat wypelniajgcy: 3,5 mm porcelanowe
siodetka Berla) wypelnia sie 2 litrami azeotro-
powego kwasu azotowego (68% wag.). Przez
ogrzanie kotla destylacyjnego nastawia sie od-
cigZzenie cieczy wynoszgce 1,56 ml cm-? min-!
(temperatura wrzenia azeotropu przy ci$nieniu
atmosferycznym — 121°C). Za pomocg auto-
matycznie sterowanego leja wahliwego, przez
ktéry kondensat musi przechodzié przed swym
powrotem do kolumny, nastawia sie okre§lo- -
ny stopien deflegmacji.

flegma

pobranie produktu

W nizej zamieszczonym zestawieniu podane sg
stezenia xg deuteru w produkcie pobranym
u szezytu kolumny (w % atom) przy okre§lo-
nych stopniach deflegmacji:
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v Xo XE S
oo 1,196 1,82 © 9,28
40,0 0,14, 0,43 3,07
21,7 0,22 0,48 2,18
14,0 0,147 0,28 1,90
6,23 0,29 0,41 1,41

- Ostatnia kolumna zestawienia zawiera wspé6l-

czynniki ogélnego wzbogacenia S = xg/Xo.

Wielko§¢é x, oznacza wzgledng czysto§é deuteru
w kotle destylacyjnym. '

Zastrzezenia patentowe -

1. Spos6éb stezania deuteru przez destylacje
w przeciwpradzie cieczy i pary, znajdujacej
sie¢ w stanie réwnowagi termodynamicznej
z cieczg, znamienny tym, ze jako ciecz sto-
suje sie azeotropows mieszanine mocnego
kwasu z woda, przy czym wzbogacona
w -deuter azeotropowg mieszanine po jej
przeprowadzeniu przez kolumneg destylacyj-
ng odbiera u szczytu tej kolumny.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze jako azeotropowg mieszanine mocnego
kwasu z woda stosuje sie wodny azeotrop
kwasu azotowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym,

ze stosuje sie azeotrop wytworzony z wody
i kwasu azotowego, odzyskanego z miesza-
niny kwas azotowy/woda zuboZonej w deu-
ter na drodze destylacji ze stezonym kwa-
sem siarkowym.

. Sposéb “wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze stosuje sie azeotrop wytworzony z wody -

i kwasu azotowego, odzyskanego z miesza-
niny kwas azotowy/woda zubozonej w deu-
ter przez reakcje z zasadg, odparowanie
i termiczne rozszczepienie powstaltego azo-
tanu do wytworzenia gazéw nitrozowych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

Ze jako wodny azeotrop silnego kwasu sto-
suje sie¢ mieszanine azeotropowego kwasu
nadchlorowego.—
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