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MEMORIA DESCRIPIIVA
que se presenta para wnir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
3 : formulada el & de Diciembre de 1962 con el no 283.113%
“! en
ESPANGA
por VEINTE afios
a nombre de L7AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME POUR LYEfUDE ET
L’EXPIOITATION DES FROCEDES GEORGES CLAUDE, entided france-
sa, establecida en 75, Quai d°Orssy, Peris, Francia, por:
*UN PROCEDIMIENTO DE DOSIFICACION DEL OXIDO NITRICO EN I0S
GASES INDUSTRIALES"®,

~ Se sabe que mfiltiples gases industriales, especial-
mente el gas de hornos de coque, el gas del alumbrado, etc...
contienen con frecuencia compuestos nitrogenados y, mas par-
ticularmente, bifxido de nitrégeno (NO). Estos compuestos se
5 encuentran en proporcin muy pequetia, generalmente en estado
de trazas. Pero su presencia, incluso en cantidades fnfimas,
puede tener consecuencias indeseables. Es as{ especialmente
como el bifxido de nitrégenc puede combinsrse, despues de la

oxidacifn, con hidrocarburos no saturados para formar gomas
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que obstruyen las tuberias'y provecan explosiones.

Es, pues, importante, poder descubrir bs compuestos
nitrogenados contenidos en los gases industrisles, y determinar-
los con precisién, con objeto de controlar su eliminascidn. Has-
ta ahora, para determinar los compuestos nitrogenados y, espe~
cialmente, el bifxido de nitrbégeno, se procede por oxidacidn,
transformando el bidxido de nitrSgeno NO en peerido‘de nitrd-
geno N02 muy reactivo. La oxidacibén es asegurada por diversos
medios usuales, permanganato de potasio, oxigeno, oxigeno nacien
te, ozono, etc. .., Conduce a la formacién de dcidos nitrosc ¥y
nf{trico, Bl dcido nitroso formado es descubierto y medido co-
rrientemente por puesta en contacto con ung solucién eminada,
con objeto de formar un colorante diazoico, permitiendo la inten:
sidad del tono definir la cantidad de &cido nitroso formado, que
revela la concentracién del gas en bibxido de nitrdgeno. Este
valor es proporcionado por comparacibn, en un fotocolorimetro,
con una solucidn patrén.

Este modo operativo no proporciona mas que una apre-
ciacibn relativa del contenido en bifxido de nitrégeno y no da
por este hecho m&s que una indicacién comparativa. Si el cono-
cimiento de este valor relativo presenta una utilidsd cierta pa-~
ra seguif la evolucién de una fabricacién, las cifras obtenidas
no tienen evidentemente més que un valor aproximado que no es
siempre suficiente,

Este procedimiento supone, en efecto, diversas causas
de incérfidumbre. Ia principal es que la oxidacifn del bidxido
de nitrSgenc es incomplets y que se distridbuye entre la forma-
cifn de cido nitroso y de 4cido nftrico en proporciones mal de-
terminadas, Adem&s, ls absorcifn del 8cido nitroso por el resc=-

tivo aminado es con frecuencia incompleta. En cualquier caso,
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el 4cido nfitrico no es absorvido por este reactivo.

Précticamenfe se admite que, en la oxidacién del bi-
oxido de nitrSgeno, el &cido nitroso y el #cido nftrico se for-
man en proporciones igusles y, para definir el contenido en bi-
Sxido de nitrbgeno se limita uno a multiplicar por dos el resul-
tado proporcionzdo por la medicibén colorimétrica sobre el &cido
nitroso: de hecho, esto no es mas que una aproximacibn. Reéccio-
nes secundarias modifican frecuentemente la relacién de propor-
cionalidad, lo que falsea la determinacifn obtenida.

Bn definitiva, los valores relatives asi obtenidos de-
penden del proceso de oxidacién y de la instelaciln utilizeda,
1o que constituye un inconveniente serio,

Bl presente invento tiene por objeto remediar estas
dificultadeé ¥ pernitir obtener una medida en valor gbsoluto y
no ya en velor relativo, de los compuestos nitrogenados de los
gases industriales, valor absoluto que no depende de las condi-
ciones operativas adoptadas.

Consiste en efectuar, sobre la muestra de gas indus-

. trial tomada, une reduccidn de los 6xidos de nitrfgeno para

treasformarlos en compuestos amoniacales, y en determinar el amo
niacoipor un reactivo espec{fico.

BEn particulsr, esta reduccién de los éxidos de nitré-
geno es efectuada por simple paso de gas a un recinto a uma tem-
peratura adecuada, del orden de 400 a 6009C., en presencis de un
catalizador. éomo el gas industrial de la clase considerada con-
tiene siempre hidrfgeno, ls transformescién es inmedista ¥ comple
ta. Puede escridirse:

2 NO + 5 H2 2 2 NH3 + 2 H2 O.

El amonlaco bbtenido es determinasdo segun el proceso

usual de la qufmica analitica. Como en general los compuestos
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nitrogenados se encuentran en estedo de trazas en el éas indus-
trial tratado, los métodos de medicién colorimétrica son parti-
cularmente adecuados.

Por este procedimiento recurriendo a la reduccibn de
los compuestos nitrogenados del gas, en luger de su oxidacién,
se eliminan las causas de errores y se obtienen una determina-
cion total de los §xidos de nitrégeno, determinacién en valor ab-
soluto y precisa.

La puesta en prictica del procedimiento no requiere
més que una instalacidn sencilla facil de manipulsr, tgl como por
ejemplo la representada en la figura unica del dibujo anejo.

La instalacifn de deteccifn y determinacibn de los com-
puestos oxigenados del nitrfgeno comprende una bateria de depura-
cién del gas adalizado, el dispositivo de reduccién, y los medios
de medicibn y de control. )

La bateris de depuraciln, destinada a eliminar los com=-
puestos acidos y alcalinos del gas snalizado, comprende un frasco
1 gque contiene sosa al 20%, un frasco 2 que contiene 4cido sulfé-
rico, seguidos de un separador 3, seguido de un tubo testigo 4

3 ge agua

que contiene agua pura, ligeramente acidificada (20 cn
y1 cm’ de solucién de 4cido sulffirico decinormal).

El gas purificado en ests bateria 1-4 pass al disposi-
tivo de reduccifn que consiste en un tubo de cuarzo 5 lleno de ca-
talizador, dispuesto en un horno eléctrico 6 calentado por resis-—
tencia a una temperatura de aproximadamente 450xC,

Bl tubo 5, independiente del horno del tipo llamado tu-
bo de ENORRE; est4 constituido de uns sola pieza de cusrzo y no
tiene tapones, Bsta conectado directamente en 7 y 8 a la llegads
y a la evacuacién del gas, En la parte central del tubo € esta

dispuesto el catelizador 9 que consiste, por ejemplo, en uns mesa
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de cobre en 2lambre, desechos o virutas. Esta masz es mantenida
en su sitio por filtros convenientes, de lana de vidrio por ejem-
plo. Esta‘masa es llevada a la temperatura de reaccifn por el
horno 6.

La temperatura esté reguléda por wn termostato y con-
trolada por un termopar 10 dispuesto entre el tubo de cuarzo 5
y el horno propiamente dicho.

El tubo 5 ests unido en 8 alltubo de. evacuacifn 11
que se sumerge en un tubo de determinacién 12 que contiene la
misma solucifn que él tubo testigo 4. EBsta solucidn retiene el
smonisco formado en el tubo 5, La aspiraciln y la evacuacibn
del gas estan gseguradas por el tubo 14 despues de haber atra=-
vesado el contador 13

 Como se ve, en el tubo 5 se produce la reduccién del
gas depurado por el hidrfgeno que el gas tratado contiene en
¢antidad importante, transformando la totalidad del §xido de ni-
trfgeno en smoniaco. Bsts transformacidn es complete. En efecto,
el psso del gas tratado a otro aparato idéntico no revela ya
ninguna transformacibn,

A1 licor del tubo 4 y del tubo de determinacifén 12,
se le affaden algunas gotas de reactivo llsmado de NESSILER, que
es yodomercuriato de potasio. '

Bn contacto con los productos amoniacales, este reac-~
t¥ivo provoca un color heprﬁmbre caracteristico que se compara
con el de uns solucién patron. Una medicifn colorimétrica dife-
rencial proporciona el valor de la cantidad de smonfaco obteni-
do, de donde se deduce el del Sxido de nitrégeno contenido en
el gas estudiado.

Se han efectuado pruebas con gas de hornos de coque

desembarazado de su Sxido de nitrégeno y sl cual se han afasdido
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cantidades conocidas de NO puro, del orden de 4 mg. por ma. Estas
centidades se han hallado en el sparato descrito mes srriba con
una precisién suficiente para ssegurar que el modo operativo ci-
tado permite dar en valor absoluto el contenido en NO del gss Qe
horno de coque.

Se sobreentiende que el procedimiento descrito mas arri
bs ge aplica a cuslquier gas industrial que no ses el gss de hor-
nos de cogque, Pu?dé ser utilizado incluse con un gas no reductor,
3 condicion de que a este se le afiada previamente la csntidad de
hidrégeno necesaris pars la transformacion en smonfaco de los com
puestos oxigenados del nitrSgenon '

La presente solicitud, que corresponde & la presentsda
en Prancia el dia 7 de diciembre de 1.961, bajo el ne FV, 881.250
se scoje a los beneficios del artfculo S1 del vigente Estatuto-
Ley de Propiedad Industrial.

NoTa

Los puntos de invenciln propia y nueva, gque se presen-
tan para que sean objeto de ls presente solicitud de Patente de
Invencién en Espsfia, por veinte aflos, son los siguientes:

1.,- Un procedimiento de dosificacién del 6xido nftrico
en los gases industriasles, csracterizsdo porque se reduce a amo-
nfaco por hidrbgeno el 8xido nftrico contenido en el gas y porque
se dosifica ¢l smonfaco formaedo con ayuda de un reactivo apropis-
do.

2.~ Un procedimiento segln el punto 1 carscterizado por

que se hace pasar el gas industrial que contiene un exceso de
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hidrégeno con relscibn a la cantidad necesaria para la reduccibn
del Sxido nftrico s smonfaco sobre cobre calentado a 4502C.

3.~ Un procedimiento segfn el punto 1, en el cugl‘el
amonfaco formedo es dosificado por sbsorcién en agus y medicibn
de ls conductividad eléctrica de la solucisn formeda.

4,- Un procedimiento segfin el punto 1, para la dosi-
ficacibn del §xido nftrico presente en estado de: indicios, ca-
racterizado porque el amoniaco formado es dosificado por @bsor-
cin en ague y medicién colorimétrica por el resctivo de Nessler

5S¢~ Un procedimiento de dosificacion del 8xido nitrico:
en los gases industriales.

Tal y como se ha descrito en ls presente Memoria, re-
presentado en el adjunto dibujo y para los fines que se han es-
pscificado,. |

Esta Memoria consts de siete hojas escritas @ miquina

por una sola de sus Caras.

Meazia,  WAFEB 1963 -
PQ
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