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Ias instalaciones de produccidn de agua pe-

sada o, de modo més general, de compuestos deuterados ex-

_trafan frecuentemente el deuterio a partir de hidrdgeno

o de compuestos hidrogenados, con un contenido isotépico
inicial sensiblemente natural, pero disponibles en canti-
dad limitada en una instalacidén dada.

En teoria, la produccidn de sustancia en-
riquecida con deuterio en tal instalacidn esti limitada,
por lo tanto, por la cantidad de este isétopo disponible
en la reserva almacenada de hidrbégeno existente en el lu-
gar de la instalacidn.

Para hacer a esta produccidn préicticamente
independiente de las disponibilidades de la reserva de
hidrdégeno, es sabido enriquecer el hidrégeno desde el que
se ha extrafdo el deuterio, por medio de un intercambio
isotdépico con agua natural, que constituye un contenedor
de deuterio muy abuniante. Se sabe igualmente que tal in-
tercambio es econémicamente desfavorable cuando se reali-
za en fase gaseosa, pero que es favorable cuando se rea-
liza en fase liquida. Es necesario entonces recurrir a un
catalizador, heterogéneo u homogéneo.

El empleo de los catalizadores heterogéneos
presenta dos inconvenientes principales en fase liquida:
por una parte, su envenenamiento es muy ripido, y por
otra parte la recuperacidn y la recirculacién de los ca-
talizadores en suspensidén fina, que son los més activos,
son muy complicadas y onerosas; ahora bien, tal recircu~

lacién es no obstante necesaria por razén del precio ele-

" vado de estos catalizadores.

Ios catalizadores homogéneos tienen la ven-
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taja de no envenenarse (contaminarse) cuando los reacti-
vos son suficientemente puros; para obtemer, no obstante,
una velocidad industrialmente rentable de la reaccién de
intercambio, es necesario emplear concentraciones eleva-
das de catalizadores, es decir finalmente cantidades impor-
tante. En estas condiciones, se hace econdmicamente muy
interesante recuperarlos, pero esto era muy dificil con
cabalizadores tales como sosa o potasa.

El presente invento tiene como objeto, pre-
cisamente, un procedimiento de re-enrequecimiento del hi-~
drégeno empobrecido con deuterio en una instalacidén de
produccidn de productos deuterados y, especialmente, de
agua pesada, que permite superar los inconvenientes pre-
cedentes por el empleo de catalizadores homogéneos fhcil-
mente recuperables.

El procedimiento de re-enrequecimiento del
hidrdgeno, objeto del invento, est& caracterizado esen-
cialmente porque, en un intercambio isotdpico entre hi-
drégeno gaseoso empobrecido con deuterio y agua natural
liguida, se utiliza como catalizador una base soluble en
agua y con una tensién de vapor superior a la del agua,

y porque después se efectllan de modo continuo la recupe-
racidén de este catalizador a partir de la fdse liquida y
su recirculacidn.

La puesta en prictica del procedimiento ob-
Jjeto del invento permite por lo fanto_realizar el inter-
cambio isotdpico con grandes cantidades de cabalizador,

y por lo tanto lograr un rendimiento elevado, sin que sea

" necesario no obstante gravar la economf{a del procedimien-

to con el desecho de este cabalizador. in efecto, la fir-
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ma solicitante ha puesto en evidencia, dentro del marco
del presente invento, que ciertos catalizadores homogé-
neos presentan, en concentracién elevada, una actividad
y una posibilidad de separacién desde el agua que son su-
ficientes para permitir el re-enrequecimiento del hidré-
geno empobrecido con deuterio en una torre a elevada tem-
peratura, as{ como una recuperacién y una re-utilizacién
del catalizador, en condiciones econdémicas muy ventajosas.
. El catalizador empleado no debe degradarse,
evidentemente, en contacto con el agua ni con el hidrdge~
no, ni constituir con el agua un azedtropo que entraiia

una pérdida considerable de la base en el agua residual

- 0 una recirculacién demasiado importante, con el catali-

zador, de agua empobrecida con deuterio, lo cual se opon=-
dria al resultado buscado.

Las sustancias utilizadas como catalizador
deben tener finalmente, y sobre todo, un punto de ébulli-
cidén suficientemente inferior al del agua para permitir
su destilacibén a partir de su solucidn acuosa, sin consu-
mo importante de calor.

Seglin el invenbto, se utilizan preferentemen-
te, pero no de modo exclusivo, amoniaco o aminas voldti-
les y solubles en agua. A este titulo, aminas primariss,
secundarias o terciarias tales como monometilamina, dime-
tilamina, trimetilamina, monoetilamina y dietilamina han
proporcionado muy buenos resultados.

El procedimiento de re-enrequecimiento del
hidrégeno empobrecido con deuterio, objeto del invento,
se puede llevar a la prictica en una torre de intercambio

isotépico, de un tipo conocido, ¥y que funciona a tempera-
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tura {nica donde el agua liquida y el hidrdgeno gaseoso
circulan en contracorriente. Como sistema de contacto pue-
den emplearse platos perforados o con vilvulas de chapale-
tay con un relleno ¢ con eyectores. La temperatura en la
torre de re-enrequecimiento estd comprendida entre 100 y
53502C, preferentemente entre 200 y 3002C,, con el fin de
que el valor correspondiente del factor de fraccionamien—
to isotdpico permita re~enriquecer suficientemente el hi-
drégeno. Por tener que ser bastante elevada la presién pa-
ra que el agua y el catalizador sean liquidos a estas tem—
peraturas, se trabaja entre 15 y 500 atmésferas, y prefe-
rentemente entre 150 y 300 atmbsferas.

Segin una caracteristica del procedimiento ob~
Jjeto del invento, la recuperacidén del catalizador se rea-
liza por destilacidn de la solucidén de agua empobrecida
cuando su volatilidad lo permite; en una variante intere-
gsante, esta destilacién se realiza por expansién de la so-
lucién acuosa empobrecida cuando ésta abandona la torre
de intercambio a presibén y temperatura elevadas.

El cabalizador, una vez recuperado, es rein-
troducido normalmente en la torre de intercambio con agua
de alimentacién de composicidén isotdpica natural,

En el caso particular en que el ¢atalizador

:es tal que, por haber participado en la torre ciertos de

sus &tomos de hidrégeno en la reaccidén de intercambio, se
ha reducido su contenido isotdépico en deuterio, puede exis-
tir interés, segin el invento, en enriguecerlo por inter-
cambio isotédpico con agua natural en una torre aneja, an-

tes de recircularlo a la torre principal de intercambio.

. Esto ocurre en particular con el amonfaco y las aminas
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primarias y secundarias, ya que se sabe, en efecto, que
los Atomos de hidrégeno fijados sobre el nitrdgeno del
amoniaco o de las aminas primarias y secundarias se in-
tercambian isotdpicamente con el agua, dando lugar a un
factor de separacidén préximo a la unidad. Por consiguien=-
te, los catalizadores recuperados tienen, para los Abtomos
de hidrdgeno de su funcidn amina, sensidlemente el conte-
nido isotdépico del agua residual empobrecida; segin la
concentracién en catalizador que se haya fijado para la
solucidn de alimentacién de la torre de intercambio, se
puede desear evitar la dilucidn isotdpica que resultaria
de la reintroduccidén de catalizador empobrecido en el
circuito de intercambio principal.

Haciendo referencia a las figuras esquemiti-
cas 1 y 2 adjuntas, se van a describir a contimmacidén
diversos ejemplos de puesta en practica del procedimien-
to de re-enrequecimiento del hidrdégeno empobrecido gque es
objeto del invento. Las disposiciones de realizacidén que
se describirin a propdsito de estos ejemplos deberdn ser
consideradas como formando parte del invento, entendién-
dose que igualmente podrian utilizarse, sin salirse del
marco de éste, cualesquiera otras disposiciones equiva-
lentes.

La figura 1 representa el esquema general de
una instalacidén de re-enrequecimiento destinada a poner
en prictica el procedimiento del invento;

La figura 2 es una versidn mejorada del dis-
positivo de la figura 1 en la cual se prevé una torre de
intercambio isotdpico para el re-enriquecimiento del ca-

talizador antes de su reintroduceidén en la torre de ine
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tercambio principal.

En los dos ejemplos de puesta en préictica
descritos haciendo referencia a las figuras 1 y 2, el
procedimiento objeto del invento es ubilizado para el
re-enrequecimiento con deuterio de un hidrdgeno empobre-
cido procedente de una instalacién de produccibn de agua
pesada. En estos dos ejemplos, el catalizador utilizado
es amonfaco gaseoso.

En la figura 1 adjunta, el agua de alimenta-
cidén que llega por el conducto 1 es cargada en 2 con
amonf{aco catalizador, y después es introducida por el
conducto 3 en el reactor 4, a la temperatura y a la pre-
sién deseadas para realizar el intercambio isotépico
H2-H20 liquido en contracorriente. En la parte inferior
del reactor de intercambio, el agua, empobrecida en deu-
terio y que contiene el catalizador, pasa por el conduc-
to 5 a una seccién de saturacién 6 en contracorriente
con hidrégeno. Esta seccibén de saturacibén tiene como mi-
sién saturar el hidrégeno empobrecido, que llega por 7 y
que estd seco, a la vez con H,0 ¥ con NHB' Dicho de otro
modo, a partir de su entrada por 8 en la btorre de inter-
cambio 4, el hidrdgeno tiene contenidos précticamente
constantes de H20 y de NH,. En esta seccién de saturacién,
las condiciones operatorias, temperatura y presién, son
las mismas que en el reactor de intercambio isotépico 4.

£l catalizador, arrastrado por el agua que
sale de la seccidén 6 por el conducto 9, es recuperado
en un separador 10, por simple expamsién y, como conse-
cuencia, por ebullicidén de la solucidn. El agua residual

es expulsada por el conducto 11, mientras que el catali-
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lizador es reinyectado por 2, en el agua de alimentacidn
por el conducto 12. la compresién del catalizador y del
agua de alimentacidén puede realizarse antes o después de

su mezclado.

El hidrdgeno empobrecido por un procedimiento

- prinecipal de produccibén de agua pesada, llega por el con-

ducto 7 al saturador 6. Entonces el hidrégeno se satura

con vapor de agua y con catalizador y penetra por el con-

ducto 8 en el reactor de intercambio isotépico 4. E1 hi-

f drbégeno re-enriquecido sale por el conducto 13 del reac-

tor de intercambio 4 y es deshumidificado por enfriamien-
to en 14 antes de ser devuelto al circuibto de produccidn

principal por el conducto 16. El agua y el amonfiaco con-

densador en 14 son introducidos de nuevo en el agua natu-
ral de alimentacidén por el conducto 15.

En una variante de puesta en préctica del pro-
cedimiento, no representada en las figuras, la seccidn de
saturacién 6 puede ser reunida con la parte inferior del
reactor 4.

Para los intercambios de temperatura, pueden
considerarse, segin cada caso particular, numerosas va-
riantes de puesta en préctica. Por ejemplo puede utilizar-
se el calor del hidrégeno que abandona por 1% el reactor
4 para calentar el hidrbgeno que llega por el conducto 7.
Este intercambio de temperatura permite deshumidificar en
14 el hidrdégeno re-enriquecido. Esto puede realizaréz por

un intercambio indirecto gas-gas o con ayuda de un fluido

" intermedio por medio de un intercambiador no representado

"en la figura 1. Ademis, el agua de alimentacibén es calen-

tada por un intercambio liquido-liquido indirecto en el
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agua residual, por medio de un intercambiador, igualmente
no representado en la figura 1.

Una variante mejorada del procedimiento de
re-enriquecimiento objeto del invento estd descrita ha-
clendo referencis a la figura 2. Consiste en re-enrique-
cer isotdépicamente el catalizador por un intercambio en
contracorriente entre la base voldtil y el agua liquida
con un contenido isotépico natural. Para esto, se efectfia
este intercambio en una torre de intercambio isotdpico en
contracorriente 17 y el agua utilizada es introducida de
nuevo por el conducto 18 en e; separsdor 10 con el fin de
recuperar la parte de catalizador arrastrada en la torre
17. Bien entendido, este modo de proceder es indtil cuan-
do el catalizador es una amina terciaria, pars la cual los
ftomos de hidrégeno no dan lugar a un apreciable intercam-
bio isotdpico,

En un ejemplo particular de puesta en pricti-

ca de una instalacién segin la figura 2, se ha re-enrique=-

cido el hidrégeno que proviene de una fibrica principal

de produccidn de compuesto deuterado, desde un contenido
de 13,5 ppm hasta un contenido de 67,5 ppm. Para esto, se
ha trabajado a 2002C con agua, que, entrando con 150 ppm
en el reactor, salia de é1 a 42 ppm., Para una proporcidn
molar del caudal liquido al caudal gaseoso de hidrégeno

de 0,5, el nimero de platos tedéricos necesario era enton-
ces de 7,2, &l catalizador empleado era amoniaco reshltan—
te de la disolucidén en agua de amoniaco gaseosd cuya con=~

centracién estd comprendida entre 0,5 molar y 3 molar.

Hay que hacer observar, finalmente, que el

procedimiento objeto del invento se aplica indiferentemen~
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te al re-enriquecimiento del hidrdgeno que proviene de

cualquier procedimiento de extraccidn de deuterio desde
este hidrégeno, tal como por ejemplo la destilacién de
hidrégeno lfquido con vistas a la produccidn de D, o los
intercambios isotdépicos en los que participa el hidrége-
no, tal como el procedimiento NH3 - Hy o0 H2 - aminas.

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en Francia el 23 de abril de 1969, bajo el nimero E,
N. 6912753, se acoge a los beneficlos del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencién en Bspafia por VEINTE afios son los
siguientes:

l.~ Procedimiento de re-enriquecimiento del
hidrégeno empobrecido con deuterio en una instalacién de
produccidn de productos deuterados y especialmente de
agua pesada, caracterizado porgue, en un intercambio
isotépico entre hidrdgeno gaseoso empobrecido con deute~
rio y agua ordinaria liquida, se utiliza como cataliza-
dor una base soluble en agua y con una tensidén de vapor
superior a la del agua, y porque después se efectfan de
modo continuo la recuperacién de este cabalizador a par-

tir de la fase liquida y su recirculacidn.
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2.~ Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacidén 1,
en el cual la recuperacién del catalizador se realiza
por simple expansidén de la solucidédn que sale de la torre
de intercambio, siendo tales las condiciones de tempera-
tura y de presidn que esta expansién provoca la ebulli~
cibén y por consiguiente la evaporacién del catalizador.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el cual la temperatura y la presibén en la torre de
intercambio estin comprendidas respectivamente entre
100eC y 3502C, preferentemente entre 2009C y 3009C, y
entre 15 y 500 atmésferas, preferiblemente entre 150 y
300 atmbsferas.

4.~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el cual el catalizador
se escoge en el grupo de cuerpos que comprenden amon{a-
co, monoetilamina, dimetilamina, trimetilamina, monoetil-~
amina o dietilamina.

5=~ Procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 anteriores, en el cual la base
volatil es reenriquecida isotéplcamente en una torre de
transferencia en contracorriente con agua liquida, an-
tes de ser introducida de nuevo en el agua de alimenta=-
cibn,

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 5,
en el cual el agua que abandona la torre de transferen-
cia es retirada al nivel de la separacidn catalizador=-
-ggua residual, con el fin de extraer de ella el catali-
zador arrastrado.

7+~ PROCEDIMIENTO DE RE~-ENRIQUECIMIENTO DEL
HIDROGENO EMPOBRECIDO CON DEUTERIO.
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Tal y como se ha descrito en la memoria que an=
tecede, representado en el dibujo que se acompaiia y para
los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de doce hojas escritas a

5 mdgquina por una sola cara.
wearia, 3 MAY.1970

P. A,

SAPY
255.1970 - 12 -
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