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En la fisica, quimica, biologia, medicina etc. adquie

Ten crecientemente importancia el isdtopo.pesado del nitrdgeno

15y, 18,

Wowoea S

asl como los isétopos pesados del nitrégeno 17o ¥y
e igualmente los isdétopos pesados del carbono. '

Un procedimiento éspecialmente favorable - conviéétor
de-separacidn muy alto - para el enriquecimiento de isétbébs dell
nifrdgéno y/o del oxlgeno se cred segun la patente suiza‘Nf;
358,070 (caso 3764) por la rectificacidn de un dxido de hitré-
geno. ' :

Se ha encontrado shora que el efecto de isotOpié;ireﬂ-
pectivamente de separacidn ya sorprendentemente alto en ésté
procedimiento patentado puede incrementarse todavia més‘cuapdo,
segin el presente invento, se rectifica una mezcla de 6xidoade
nitrégeno y metano.

Ventajosamente se efectia »ia rectificacidén entre apro-
ximadamente 106 a 1099K, estandb situada la correspondiente pre-
sién de equilibrio en la columna entre aproximademente 500 a
600 mm de Hge En la columna, por encima de la vejiéa, se esta~
blece en ello uné mezcla aceotrdpica de dxido de nitrégeno y
metano, cuya composicién QQbéndé funcionalmente de 1a tempera-

tura y, por ejemplo, a 107,59 se compone de 10% de é6xido de ni

_trdgeno y 90%'de metano, En este alcance de temperatura el facH
tor de separacién alcanza su méximo, que estd situado aproxima-
damente'2 a % veces mfs alto que en la rectificacidn de éxido
de nitrégeno sélo. | ) |

Como material de partida puede ser utilizado un éxi-
do de nitrdgeno, que contiene los.isdtopos pesados con la fre-

cuencia existente en 1la naturaleza, El dxido de nitrégeno, por
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ejemplo, puede producirse por desproporcionamiente de tetrdéxi-
do de dinitrogeno en agua_( 3 N204 + 2 HéO = 4 HNO3 + 2 NOS.‘

Segin una variante preferida, el procedimiento se
el invento se ejecuta empleando un dxido de nitrdégeno pfe#iéme -
te enriquecido con isdtopos pesados, realizéndose el enriquecis
miento previo preferentemente segun la patente ne 358.079 sui-

Z8.,

Ademds del elevado factor de separacidn, el procedi
miento segin el invento, entre otras cosas, tiene la ventaja
que para su ejecucidn sélo se requieren cantidades reducidas e

dxido de nitrégeno, Sin embargo, también con menores cantidadep

de 6xido de nitrdgeno asi puede trabajarse en instalaciqnes‘re
lativemente grandes, Esto es ante todo de importancia cuando sp

trabaje con éxido de nitrégeno previamente enriquecido y por

ello costoso, respectivemente cuando deban producirse sélo can

tidaedes menores de isdtopo,

El invento posibilita especislmente también un en-

riquecimiento econdmico del raro, es decir existente sélo en

cantidades muy peqﬁeﬁas en el 6xido de nitrdgeno, isétopo pesJ
do de oxigeno 170. Este isdtopo tiene una impoftancia especisl]
en la resonancia nuclear; el oxIgeno posée como es conocido,
tres isdtopos estables, de los que solamente el 170 tiene un
momento magnético nuclear y por ello estd capacitado para una
resonancia megnética nuclear,

Después de la rectificacidn, el éxido de nitrégend,
por procedimientos conocidos en sf, puede separarse de la mez-

cla de dxido de nitrégeno/metano. Por ejemplo, el déxido de ni-

trégeno, por absorcidén en halogenuros de cobre en un disolven-
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2l lado deilos.isdtopos’peaados dellnitrégeno y/o del oxiéeﬁo

te orgénico puede eliminarse cuantifativamente aproximadamenﬁe
a - 109C, |

Como disolvente se elige con ventaja el aéetonitrilo
(CHBCN), pero tembién pueden emplearse'otros. Si se reune una
prueba de NO/CH, con A& solucidn de CH3,CN-_ CuX, & - 109Cy ent
tonces se absorbe cuantitativamente el NO en el plazo de pocos
minutos. Por enfriamiento de la solucidén a - 80°C seguidsmente
puede desprenderse metano puro; NO se desorbe de; CuX, épy@zi—
mademente a 409C y 'gn una trempa de refrigeracidn se libera de
acetonitrilo a -80%C. ) . }°;

LalP I

Otra importente ventaja del invento consiste ex-que

pueden obtenerse’édemés los isdtopgs pesédos del carbono,
A continuacién se ex@lica més detélladamen@e el in-
vento mediante una tabla, un diagrama'y tres ejemplos,
I. Tebla: ‘

-

Dependencia de presidn, respectivamente de temperatu

ra de 1a mezcla aceotrépica de NO/CH,.

( ﬁﬁ?ﬁi?ﬁg) % NO ;n CH4 Temperatura

(en - 9K)
563 10.26 107.8
500 9.32 106.5
380 7.54 103.,7
273 567 100.5
510 9.69 106.8
378 7.58 103.6
375 _ 7.40 103.6
265 ' 575 100.%
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262 5,40 100.2

85 | 2.21 90.7
173 %.66 : 9673
173 5.9% 96.5%
125 2.93 9%.5
786 13.50 111.2

El ﬁranscurso del punto acedtropo en funcidn de la
temperatura demuestra que NO sélo puede separarse por réctifi-
cacidn a2 90,79%K hsmsta 2,&% respecto al Ci,. Por debajo &el pun+
to de fusidén puede seguir‘separéndose NO/CI_{4 por sublimacidn,

en lo que todavia debe investigerse si la disociacidn puédé e~

fectuarse en proporcidn a las presiones parciales de 1osléoﬁpo-
nentes puros. Una disociacién pareial en'CH4 puro y mezcla a-
ceotrdpica es posible por aumento de la temperatura, ya que en
1a cabeza de la columna se establece continusmente la mezcla
correspondiente a la tgmperatura.

II. E1 diagrama de la figura 1 muestra el curso de

la mezcla aceotrdplca NO/CH, en funcidén de la temperatura.

ITI. Ejemplos: Los enrlqueclmlentos de 136topos, deal
eritos en los tres ejemplos siguientes, se realizaron en la cot
luma representada §n la figura 2.

Ejemplo 1,

La columna de vidrio, representadé en el dibujo, se
sumergidé en un vasé de Dewar D, lleno de nitrdgeno liquido. La
columna F de cuerpos de relleno; con una longitud de 68 cm y
20 mm de didmetro se rellend con serpentines de 2 x 2 mm de
Brunswick de acero inoxidsble de 0,1 mm ée espesor. En el ex-

tremo inferior de la columna se encontraba un recipiente de
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ebullicidn D, que junto con la columna de cuerpos de relleno eg
taba rodeado por una camisa V de vac:ro; En el fondo del reci-
piente de ebullicién se _adosd por soldadura un tubo de vidrio
semi-circular, una de cuyas mitades soportaba el arrollamiento
de calefaccidn, que recibid una potencia eléctrica de 1,%4-va-
tios. Graciss a esta asimetria se mantuvo el condensado en, coné

tante circulacidén y se mezcld bien. En el extremo superior,.de

la columna F de cuerpos de relleno se encén;braba una amgliacidn
con una punta T de salida para observar la velocidad de 'gfs'l:,eo'

s

del condensado, La pu.nta:a estuvo situada todavia dentro de la
camisa de vacfo, que estaba estrechada en S y unida por H‘épj;;la-
dura con la columna. Se evitd un contacto inmediato de % ‘(;on
el nitrégeno 1fquido por la campena G. EL nivel N del nitrédge-
no llquido en la ca:hpana, se ajustd de tal modo que la condtigj-
cidh de calor a 1o largo de la pared de vidrio S y, por la fa-
gse de gas, el calor de condensééiQn de NO/CH 4 precisamente se
evacusba de nuevo en el trozo de tubo de K que sirve de condens
sador, N se reguld por la sltura del tubo R de inmersién y era
independiente del nivel W de bafio, en tanto W estaba situado
por encima de N, La columna F de cuerpos de relleno terminsba
en el recipiente B de ebullicidn en una punta de goteo, mien-
tras que el vapor peneti'aba por los agujeros laterales.

En la disposicién descrita se condensaron 10 litros
de mezcla gaseosa de NO/CH, con 9,5% de NO y 90,5% de CH, y un
contenido de 15y de 3,4%. La presidn de equilibrio en una po-
tencia de caleféceién eléctrica de 1 ,34‘vatios importd 510 mm
de Hg, lo que corresponde a una tempergtura de ebullicién de

106,79K. En el extremo superior, después de establecersé el
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15N

equilibrip, pudo extraerse un producto desenriquecido de
de 0,21% de 15N, mientras que en la vejiga 15N se enriquecila a
8%. Esta separacidn corresponde a un factor de separacién de
A1. |

Ejemplo 2

En la misma disposicidn que en el ejemplo 1 se con-
densaron 17 litros de NO/CH4‘iguhlmente.con 9/5% de NO y 99,5%
de_CHﬁ. El contenido de isdtopos pesados importd 1,13% de 130
3,425 4o %N, 0,624 ae Mo y 5,18% a0 2

los isdétopos pesados en la cabeza de la columna importd, des-

0. La concentracldn de

pués de establecerse el equilibrio, O, 83 de 130, 0,17% de 15N,
18,

0, 083% de l70 y 0, 075% de ~70, mientras que en la vejiga. se mi.
di6 un enriquecimiento a 1,28% de 't, 6,14% de N, 1, 7% o
170 ¥y 10,25% de 18O. Los factores de eeparaclén Q de los dis-

tintos sistemas importaron:

oM/ = 38,0

Q(*60/170) = 14,4

Q(20/2%0) = 154,0

a(*%c/ %) = 1,55
Ejemplo 3

Para fines de compsracidén, en el equipo de aparatos

~ deserito en el ejemplo 1, con iguales condiciones, se efectua=
ron dos ewgayos separados, uno con NO puro y el otro con Cﬁ4
puro, La pofgncia de la calefaccidn se iligié de tal modo, qu%
por hora se evaporaba la misma cantidad de moles, que en la
rectificacién aceotrdpica de NO/CH,, e importd pera NO, 2,22

vatios y para CH4, 1,31 vatios. La presién del vapor se reguld
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7pfeceden$es, caracterizado porque psra el establecimiento de.

para ambos enssayos también a 510 mm de Hg, Despuds de alcanzer
el equilibrio, en la cabeza de la columna pudo extraerse 0,36%
e Yoy Yy en la vejiga, 5,60% de Loy para NO puro, y anflogamen-
te, 0,94% de 130, respectivamente 1,36 de 13 para CH#.. .

o T it £y S i e e e s S s S S e e .
T e o e ey P S S i $ S ot et g 4P

La presente patente de inveneidn, comprende las- si-

guientes reivindicaciones:

1.- Procedimiento para el enriquecimiento de isdtopo
del nitrdgeno y/o del oxIgeno y/o del carbono por rectifiéaéid
caracterizado porque se rectifica una mezcla de dxido de nitré+

geno y metano.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte:
rizado porque la rectificacidn de la mezcla de éxido de nitré-
geno-matano se ejecuta aproximadamente a 106 hasta 109°K.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¢ 2,
caracterizado porque la mezela de éxido de nitrégeno/metanc se
compone de éxido de nitrégeno aprdxima&&mente de 9 a 11%.

4.~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones

la mezcla de dxido de nitrégeno/metano se utiliza un dxido de
nitrégeno previamente enriquecido con los isdtopos deseados,
por ejemplo con 15N '170 y/o 180, que se produce preferentemen
te segin la patente 358 o070 suiza por rectificacién de éxido

de nltrdgeno, que contiene los isdtopos pesados del oxIgeno y
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del nitrdgeno con la frecuencia existente en la naturaleza.

5.~ Procedimiento pera el enriquecimiento de isdtopos
del nitrégeno y/o del oxigqﬁq;yZQJQ3l‘garbono por rectifica-
cidn. o '

Segin se describe y reivindica en esta memoria des-

criptiva y se ilustra con los dibujos que g 13 misms se acom-

pafia.
Consta esta patente d¢ ocho hdjns foliadas y eseri-
tes a méquina por una sola de sjis carag. ‘

Madrid, 17 de Febrero de 1967.
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