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Inventia se refera la o metoda si la o instalatie pentru reciclarea dioxidului de sulf si
a oxigenului intr-o instalatie pentru producerea izotopului *°N prin schimb izotopic *N/"*N in
sistemul (NO, NO,), - HNO3,q,.

Prezenta inventie se aplica in cazul producerii izotopului °N prin schimb izotopic in
sistemul oxizi de azot, in fazé gazoasa - solutie de acid azotic.

Este cunoscutd metoda de producere a izotopului "N prin schimb izotopic N/*N in
sistemul (NO, NO,),, - HNO,,, in care separarea izotopului N are loc intr-una sau mai
multe coloane cu umplutura [G. M Begun, J. S. Drury si E. F. Joseph, “Automatic
cascade for the production of nitrogen-15”, Industrial and Engineering Chemistry, 51,
9(1959), pp. 1035-1038; E. Krell, H. Schmidt, S. Thiel, “Zur anreicherung des stabilen
isotopes N durch chemischen austauasch im system NO-HNO,", Kernenergie 5,
Jahrgang, Heft 4/5(1962), pp. 269-273; Jean Mahenc, “Influence de la composition de
la phase gaseuse sur la separation isotopique de I'azote 15 par exchange chimique
entre solutions nitriques et vapeurs nitreuses”, Journal de Chimie Physique,
1112(1965), pp. 1399-1403; E. Krell, “Industrial plants for production of highly enriched
nitrogen-15%, IAEA/CMEA Technical Committee on Modern Trends in the Biological
Applications of Stable Isotopes, Leipzig 14-18 Feb. 1977, DDR, H. lonas, “30 let
proizvodstvo vasoko obogascenovo azota-15 v DDR”, International Conference on
Stable Isotopes, Thilisi, 1989, SSSR; A.V. Horosilov, S. G. Katalnikov, “Razdelenie
izotopov azota azotnokislotnam soposobom.Vilanie temperature | kontentratii azotnoi
kislota na rashold dioxide sera”, Isotopenpraxis, 26(1990) 1, pp. 22-26; D. Axente, M.
Abrudean, A. Béildea, “Separarea izotopilor °N, "0, '°B si "*C prin schimb izotopic”,
Editura Cartea de Stiinta, Cluj-Napoca (1994), p. 187]. Pentru simplificarea prezentarii
acestei metode ne vom referi in continuare la o instalatie cu o coloana, prezentata schematic
in fig. 1. Coloana de separare (1) este alimentata (F, N;) in partea superioara cu solutie de
acid azotic de concentratie 10 M, care curge pe umplutura si ajunge in refluxorul de oxizi de
azot (2) (fig. 1), unde este convertit in oxizi de azot prin reactie cu dioxid de sulf, conform
reactiilor:

2HNO, + 3S0, + 2H,0 = 2NO + 3H,S0, (1)
2HNO, + SO, = 2NO, + H,SO, )

Oxidul si dioxidul de azot in faz& gazoasa circula in contracurent cu solutia de acid
azotic in coloana de separare si, datorita schimbului izotopic:

(*NO, ®NO,),, + H"*NO,, = (“NO, *NO,),, + H®NO,,,  (3)

caracterizat de un factor elementar de separare o = 1,055, pt. [HNO,] = 10 M, la 25°C,
izotopul "N se concentreaza in moleculele de acid azotic, la baza coloanei de separare, de
unde este extras sub forma de H"°NO,, (P, N.) (fig. 1).

in partea superioara a coloanei de separare se gaseste refluxorul de acid azotic (3),
in care oxizii de azot, saraciti in izotopul '°N, sunt convertiti in acid azotic prin reactie cu apa
si oxigen. Din partea superioara a acestui refluxor se extrage deseul izotopic al instalatiei de
separare (W, N,).

Dezavantajul acestei metode de separare a izotopului '°N este faptul ca se utilizeaza
cantitati mari de dioxid de sulf pentru conversia acidului azotic in oxizi de azot, si se produce
o cantitate mare de acid sulfuric, degeu, de concentratie 65...70%, dificil de transportat si
utilizat.
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in documentarea efectuaté nu a fost identificat nicio metoda si nicio instalatie care
sa permita reciclarea dioxidului de sulf si a oxigenului intr-o instalatie pentru producerea
izotopului "N prin metoda schimbului izotopic in sistemul oxizi de azot - solutie de acid
azotic.

Metoda si instalatia de reciclare a dioxidului de sulf si a oxigenului in instalatia pentru
producerea izotopului N prin schimb izotopic in sistemul mentionat, conform inventiei, se
bazeaza pe reducerea acidului sulfuric la dioxid de sulf si oxigen, si reciclarea acestora in
instalatia de separare.

Avantajul metodei si instalatiei de reciclare a dioxidului de sulf si oxigenului in
instalatia de separare a '°N, conform inventiei, fatd de metoda clasica de separare, consta
in faptul ca se reduce mult consumul de dioxid de sulf si, prin aceasta, costul de productie
a N prin conversia acidului sulfuric deseu in dioxid de sulf si oxigen, conform reactiilor:

H,SO, - SO, + H,0, (320°C) 4)
SO, - SO, + 120, (850°C, Catalizator) (5)

Trebuie mentionat ca circa 50% din costul de productie a izotopului °N este dat de
consumul de dioxid de sulf, reducerea acestuia in mare masura, conform inventiei, va avea
o influenta favorabila asupra diminuarii costului de productie a acestui izotop.

Un alt avantaj este dat de faptul ca, prin reducerea consumului de dioxid de sulf, care
de obicei este transportat auto in recipiente de otel sub presiune, se diminueaza pericolul
de poluare cu acest gaz, toxic i corosiv, in cazul unui accident auto sau a deteriorarii din
alte motive a recipientelor de transport.

De asemenea, un avantaj important este dat de faptul ¢ca, prin conversia acidului
sulfuric in dioxid de sulf, practic se renunta la transportul acidului sulfuric la locul de utilizare
sau neutralizare, cu diminuarea substantiala a riscului de poluare cu solutie de acid sulfuric
corosiva si toxica. Diminuarea cheltuielilor de transport pentru solutia de acid sulfuric are, de
asemenea, un impact pozitiv asupra costului de productie a izotopului "°N.

Un alt avantaj al conversiei acidului sulfuric conform reactiilor (4), (5) il reprezinta
faptul ca, pentru fiecare mol de acid sulfuric convertit, se produc 0,5 moli de oxigen gazos.
Acesta se separa de dioxidul de sulf prin lichefierea acestuia, si poate fi reciclat in instalatia
de separare, si anume, in refluxorul de acid azotic (3) (fig. 1). Prin reciclarea oxigenului, asa
cum s-a prezentat mai sus, se diminueaza cantitatea de oxigen cu care trebuie sa fie
alimentat refluxorul de acid azotic, cu reducerea corespunzatoare a costurilor de functionare
a acestui refluxor.

Instalatia pentru conversia acidului sulfuric la dioxid de sulf si oxigen, pentru
reciclarea acestora in instalatia de separare, este prezentatd schematic in fig. 2.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventjei. Acidul sulfuric deseu al
instalatiei de separare, fig. 1, se colecteaza, se concentreaza prin distilare de la 65...70%
la 96...98%, si apoi se introduce in rezervorul 4 (fig. 2), de unde se alimenteaza reactorul de
cuart 5 in care s-a fixat un pat de catalizator (de exemplu, 5%Pd/Al,O,, granule de 2...3 mm
diametru) 6. Cu ajutorul cuptorului electric 4 se ridica temperatura patului de catalizator la
400°C, si se face activarea catalizatorului in curent de hidrogen timp de 2 h. Dupa activare
se ridica temperatura patului de catalizator la 850°C si se incepe alimentarea reactorului cu
solutie de acid sulfuric de concentratie 96...98% cu ajutorul pompei dozatoare 8, conform
fig. 2. In prima parte a reactorului, unde temperatura atinge 320°C, are loc descompunerea
acidului sulfuric conform reactiei 4.
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Trioxidul de sulf si vaporii de apa trec prin patul de catalizator, unde are loc reducerea
SO, la SO,, conform reactiei 5. Apa, condensatéa in schimbatorul de caldura 9, racit cu apa
de retea, se aduna in vasul de colectare 7 (fig. 2). Trioxidul de sulf, neredus in reactorul de
cuart, reactioneaza cu apa, cu formare de acid sulfuric, care se colecteaza, de asemenea,
in 10. Concentratia acidului sulfuric in aceasta solutie depinde de eficienta patului de
catalizator de reducere a SO, la SO,. Solutia de acid sulfuric din 10 se amesteca apoi cu
solutia de acid sulfuric, deseu al instalatiei de separare izotopica si, dupa ridicarea
concentratiei la 96...98% H,SO,, se reintroduce in instalatia de conversie a acidului sulfuric
la dioxid de sulf si oxigen (fig. 2).

Amestecul gazos de SO, si O,, produs prin reducerea trioxidului de sulf, trece prin
turnul de uscare 11, care contine granule de silicagel impregnate cu acid sulfuric concentrat,
este comprimat la 15 atm cu ajutorul compresorului 12, pentru lichefierea dioxidului de sulf
in schimbatorul de caldura 13. Dioxidul de sulf lichid este colectat in recipientul sub presiune
14 (fig. 2), si este utilizat in refluxorul de oxizi de azot 2, al instalatiei de separare a °N
(fig. 1). Oxigenul gazos, care paraseste recipientul 14 (fig. 2), se utilizeaza in refluxorul de
acid azotic al instalatiei de separare a N (fig. 1).
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Revendicari

1. Metoda de reciclare a dioxidului de sulf si a oxigenului intr-o instalatie pentru
producerea izotopului N prin schimb izotopic in sistemul (NO, NO,)y - HNO,y,
caracterizata prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape: concentrarea prin distilare a
solutiei de acid sulfuric deseu de la 65...70% péana la 96...98%; conversia acidului sulfuric
la dioxid de sulf si oxigen, intr-un reactor catalitic, la temperatura de 850°C; colectarea apei
si a acidului sulfuric, format din trioxid de sulf neconvertit si apa, intr-un vas colector; uscarea
amestecului gazos SO,, O, in turnul de uscare cu silicagel impregnat cu acid sulfuric
concentrat; comprimarea amestecului gazos SO,, O, la 15 atm, pentru lichefierea dioxidului
de sulf, care este colectat intr-un recipient sub presiune; utilizarea dioxidului de sulf colectat
pentru alimentarea refluxorului de oxizi de azot al instalatiei de separare a izotopului N;
utilizarea oxigenului gazos pentru alimentarea refluxorului de acid azotic al instalatiei de
separare a izotopului "N.

2. Instalatie pentru aplicarea metodei conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca este alcatuita din: rezervor de acid sulfuric 96...98% (4), o pompa dozatoare (8)
de alimentare a unui reactor tubular (5), prevazut cu un pat de catalizator (6) incalzit la
temperatura de 850°C, pentru conversia acidului sulfuric la dioxid de sulf, un cuptor electric
(7), un schimbator de caldura racit cu apa de retea (9), in care are loc condensarea vaporilor
de apa si absorbtia trioxidului de sulf neconvertit in apa, cu formare de acid sulfuric, un vas
colector (10), in care se colecteaza solufia de acid sulfuric neconvertit in dioxid de sulf si
oxigen, un turn de uscare cu silicagel (11), un compresor (12), pentru comprimarea
amestecului de SO, si O, la 15 atm, cand are loc lichefierea dioxidului de sulf intr-un
schimbator de caldura (13) racit cu apa de retea, un recipient sub presiune (14), in care se
colecteaza SO, lichid si are loc separarea de oxigenul gazos.
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