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MEMORIA DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIOHN
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
Lo Haya, Holanda, por:
YKETODO ¥ APARATO PARA ANALTZAR CROMATOGRAFICAMEN-
TE UNA MEZCLA FLUIDAY.

Ia presente invencidn se refiere al andlisis de
una corriente de un flvido, para determinar la concentra-—
cidn de los constituyentes presentes en ella y, en parti-
cular, de los constituyentes presentes en trazas o concen
traciones diminutas. Mis espec{ficamente, la presente in-
vencidn se refiere al andlisis de corrientes de hidrocar-
buros liquidos, para determinar la concentracidn total de

trazas de nitrdgeno.

Bn el andlisis de corrientes de fludidos para -

determinar las concentraciones de los constituyentes que
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cho muy importante es el de la cromatografia por elucidn.

En la cromatografia por elucidn, una muestra del fluido a
analizar se introduce en une corriente de vehiculo gaseo=
50, generalmente un 2as inerte o hidrdézeno, y es barrida
por el vehiculo gaseoso al interior de una columna que con

tiene, o que estd rellena de un material que retarda selec
tivamente el paso a través del mismo de los diversos cons
tituyentes del fluido, adsorbiendo selectivamente a los -
congtituyentes. Bl flujo continuado de vehiculo gaseoso -
{tiende a separar o forzer la salida de los diversos cons—
tituyentes de la columne, mientras que el material de re-
lleno tiende a retener los diversos constituyentes, como
resultado de lo cual los diversos constituyentes se des-
plazan vor la columna e distintas velocidades, segin su -
afinidad para el material de relleno, y asi se consigue -
una separacidn eficaz de los diversos constituyentes, en
zonas. Por tanto, el sfluente de la columna consiste en -

zonas de los constituyentes individuales de la mezcla flui

-da. de la columna, gue aparecen a intervalos de tiempo es

paciados, y que se pueden detectar utilizando alguna pro-
piedad quimica o fisica del constituyente o constituyentes
deseados, por ejemplo se puede usar un analizador de con-
ductividad +térmica.

Aunque tedricamente los constituyentes abandonan
la columna en zonas espaciadas o separadas entre si en el
tiempo, en un andlisis cromatografico practico se presen-—
+a a menudo un solapamiento de las zonas de dos constitu-
yentes. Esto es debido a que, contrariamente a la suposi-

cidn tedrica de que la muestra se introduce instantdneamen
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separacidn, la muestra introducida tiene realmente un volu

men finito que exise un periodo de tlempo para entrar com
pletanente en la columna. Este periodo adicional de tiempo,

&L

o lapso de tiempo, ensancha o alarza las zonas correspon-
dientes a cadza uno de los congtituyentes ¥y, en el caso de
zonas que estén préximas entre si, puede producir un sola
pamiento. Aungue la separacidn entre zomas o constituyentes
se puede aumentar alarzando la columna cromatografica, tal
golucidn del problema produce wna disminucidn de las altu
rag de los picos detectados, correspondientes a los cons-
tituyentes, con la consiguiente pérdida de sensibilidad,

¥ por tanto no siempre es un método satisfactorio para re
golver el problema de la separacidn.

Por tonto, el ovjeto primario de la presente in
vencidn es proporcionar wn método para andlisis cromatogrd
fico de un fluideo, con el cual se eliminan los problemas -
causados por la introduceidn no instdntanea de la muestra
en la colwmma cromatogrdfica.

Segun la presente invencidn, la muestra de flui
do a analizar se inyecta en una corriente de un primer ve
hiculo gaseoso, y se barre al interior de wna columna o -
zona que contiene un material gue retarda selectivamente
el vaco a través del mismo de los constituyentes de la -
mezela de fluido y vehfculo gaseoso, y yue adsorbe total-
nente a la mezcla. Preferiblemente nero no necesariamente,
el primer vehiculo gaseoso es adsorbido por dicho material
mas fdcilmente que el constituyente de la muestra. Antes
de que la colwrma esté completomente llena de mezcla ce -
torminz el Llujo de la corriente del primer veaiculo gaseo
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go. Después se eluye la iescla de la columna medicnte una
corriente de un segundo vehiculo‘gaseoso, que ez adsoriido
nor el material de la columna con menosfcilidad que ol -
congvidturente & detvector, ¥ pasa a un analizador cromato-
srdfico normel, actuando la parte sin rellenar de la colum
na ¢ sona de forma que separa selectivamente los constitu
yentos, como en un analizador usual. Puesto c¢ue la muestra
de fluido estd ya totalmente dentro de la coluima onics —
de que empiece la separacidn wor el scmundo vehiculo gaseo
so, esto hace el efecto de inyectar irstentineamente la -
muestra en la columma cromatozrafica.

¥l método de andlisis semin la presente inven-—
cidn tiene particular aplicacidn cuando ner: el andlisis
se han de wbilizar muestras grandes, nor ejemplo cuando -
se miden concentreciones diminutas, es decir, de unas po-
cas partes por milldn, y/o cuando la muestra reguierse una
preparacidn previe y, por tanto, no se dispone de ella -
del todo simultaneasmente.

Una de tales situaciones en la industria del pe
trdleo es la medida de las trazas totalos de nitrdgeno pre
sente en les corrientes de hidrocarburo liquide, en procg
dimientos de la industris del petrélao taleg como reforma
cibn catalitica zon platino, e hidrocraiueo. En tales pro
cedimientos, la concentracidn de compuestos de nitrdgeno,
que se controla normglments por mezclado del ﬁaterial da
alimentacidn v por hidrotratamiento se ha de mantener en
un nivel bajo, con el fin de evitar el envenenamiento del
catalizador. Ln el antes mencionado procedimiento del pe-
trdleo, se han venido usando para determinar el contenido
de nitrégeno en las corrientes de hidrocarburos liguido,
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siempre que fuera posible, téenicas de andlisis antiguas

vy bidn conocidas, las téenicas de andlisis de nitrdseno
Kjeldahl o Dumas. Segin le técnica Dumas, una muestra de
aproximadamente 10 a 100 microlitros de hidrocarbure liqui
do so oxida on un horno que contiene d6xido de cobre (Cu0),
tras lo cual se calientran los productos de oxidacidn en
un horno de cobre, para reducir & nitrdsgeno molecular cual
quier dxido de nitrdzeno presente. El nitrdgeno del efluen
te del horno de cobre se nuede detectar después nediaonte
cualguier aparato usual detector de nitrdzeno, wor ejemplo
un analizador cromatografico o un nitrdmetro.

Aunque el método sntes mencionado funciona sa-
tisfactoriamentc para detectar el nitrdgeno total en co-
rrientes hidrocarbonadas en las que el contenido de nitrd
~eno es relstivamente alto, por ejemplo de 200 a 300 ppm,
cuando se desean detectar niveles de nitrdzeno del orden
de Ca 25 o 30 ppm, lo <que eg necesario a menudo en los -
actuales procedimientos del petrdleo, la tdenica de andali
sic antes mencilornada no propopoiona resultados satisfacto
rios. Motos resultados no satisfactorios son debidos a la
incapacidad de los métodos conocidos de deteceidn de nitrd
seno para responder a las muy bajas concentraciones antes
mencionadas, en una muestra extremadamente pequefla, es de
cir, 25 pym en una muesztra de 10 microlitros, Con el fin
de eliminar esta deficiencia e han hecho intentds utili-
zando muestr&smé grandes para el andlisis. Sin embargo,
estos intentos no han producido resultados satisfactorios,
debido a los problemas inherentes de la oxidacidn de una
nuestra grande de un hidrocarburo liguido, problemas que
se eliminan usando para el andlisis muestras pequeiias.
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Estos problemas son, principalmente, la rdpida y gran ex—
pensidn de volumen del hidrocarburo liguido cuando se oxi
da, v la dificultad de asegurar la combustidn total de -
esta gran muestra, para convertir en nitrogono molecular
las diminutas cantidades de nitrdgeno. Por tanto, en aque
llos procedimientos quimicos en que se nccesita mantener
el nivel de nitrégeno en las concentraciones extremedamen
te bajas antes mencionsdas, la précﬁica he sido analizar
el contenido de nitrdzeno en las muesiras por largos y %
diosos métodos de laboratorio, por ejemplo ol mdtodo Kjel
dahl, que requisre un cierto nimero de horas para (ue pue
da hacerse la determinacidn. Puesto que durante este pe-
riodo el nivel de nitrd eno puede ser superior a la canti
dad deseada, tal médtodo es evidentemente antiscondmico e
insatisfactorio, ya que durante el tiempo relativamente -
largo durante el cual se esta haciendo el anaiisis'puede
‘tener lugasr un envenenamiento del catalizador y, por tan-
t0, una disminucidn de la produccidn de los productos hi-
drocarbonados deseados. Ademas, el envenenamicnto del ca-
tul1zador exigird paradas mds frecuenies del procedimiento,
con el fin de cambiar el catalizador.

Por tanto, otro objeto de la presente invencidn
es proporcionar un método nuevo y perieceionado para el -
andlisis semicontinuo de una corriente de fluido, para -
detectar lag impurezas totales de trazas preosenies en la
corriente de fluido, y, mds en particular, para detectar
las trazas totales de nitrégeno en una corriente de hidro
carburos liquidos.

En breve, segin una realizacidn preferida de la
presente invencidn, cada muestre de une cantidad prefijada
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de pequeflas muestras discretas de volumen constante, por
ejemplo 10 mierolitros, del fluido a analizar, es decir,
de la corriente de hidrocarburos liguidos, se inyecta en
secuencia, a intervalos regulares, en una corriente de veg
hiculo zaseoso. Ia corriente de vehiculo gaseoso, preferi
blemente CO2, incluyendo las muestras discretas de hidro-
carburo 1iquido, se hace pasar después a través del horno
de oxidacidn (horno de CuQ) y horno de reduceidn (Cu), con
lo 1ue cualquier compuesto de nitrdgeno presente en el hi
drocarburo se ha convertido en nitrdgeno molecular. Se ha
de obgervar gue de esta forma se oxidan y rgducen indivi-
dualmente lag pequeiiag muestiras discretas de hidrocarburo
1{quido, eliminando as{ los problemas inherenics a la oxi
docidn de muestras grandes,- debidos al rdpido aumento de
volumen cuando se realiza la combustidn de la nuestra. El
efluente del horno de reduccidn, que comprede vehiculo -
saseoso, nitrdseno molecular y los demas productos de com
bustidn, ce recoge o almacena en una zona o columna que
contiene un material que retarda selectivanmente el paso a

orsos componentes gaseosos del

<

trovés del miscmo de los di
efluente, y que adsorbe totalmente el vehiculo gaseoso, -
. 2 e
por ejemplo una columna cromatografica rellena con un ta-
mig molecular. Esta recoleccidn de los productos de combug
tidn de wne pluralidad de muestras de un hidrocarburo 1i-
quido produce una concentracidn de los diversos constituyen
tes o componentes del hidrocarburo en el material sorvente,
con el resultado de cue cualquier efluente de la columna
’ o 4 n e ,._,_‘ .

o zZona aparecera como si so0lo se hubiers introducido una
muestra ;rande unica. El flujo de vehiculo gaseoso a la -~
zona ¢ columna de recoleccidn se detiene después de haber
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se recogido todos los productos de combustidn, pero antes
de que la columna esté totalmente llena. Después de la -
terminacidn del flujo de vehiculo gaseoso, se fuerza el -
paso de los constituyentes recogidos de la muestre, desde
la zona o columnz, mediante un scgundo vehiculo geseoso,
por ejemplo hidrégeno, que tenge menor capacidad de adsoxr
cibén que los componenties o detectar de la muestra. Ia par
te sin llenar de la columma o zona actis entonces como una
coluwma cromatografica usual, y el efluente de la columa
se.pu@de someter despuds a un andlisis cromatografico usual.
Como se ha seilalado antes, debido a gue los diversos cong
tituyentes del hirocarburo se desplazan por la columna de
relleno o diferentes velocidades, sesgun sus afinidades -
para el material de relleno, es decir, su capacidad de =
adsorcidn, en este tipo de andlisis el efluente de la co-
lumma consistird inicislmente en el segundo vehiculo gaseo
so s6lo, es decir, el hidrdzeno, y después los constitu-
yventes individusles deé la mezcla fluida, a intervalos de
tiempo espacisdos posteriores. Como es corriente en el -
ramo, los constituyentes individuales se pueden detectar
mediante un detector de conductividad térmica, que compars
la conductividad térmica del gas efluente de la columna -
con la conductividad térmica del vehiculo gaseoso usado -
para arrastrar de la columne los componentes de la muestra.
La concentracidn del constituyente o detectar en la mucstra
original, por ejemplo btrazes de nitrdgeno, se puede deter
minar entonces fdcilmente, ain cuando las concentraciones
sean del orden de 0 a 25 o 30 ppm.

Los anteriores objetos y ventajas de la presente

invencidn se entenderdn mds fdcilmente por la siguiente -
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descripeidn detallada de la presente invencidn, cuando se

considere en conjunto con el dibujo adjunto, que es ung -
representacidn esquematica de una disposicidn de un apara
to para efectuar el médtodo segin ls presente invencidn.
Haciendo referencia ahora a la figura, se mues—
tra un conducto 1 por el que fluye continuamente la co-
rriente de muestra a analizar, el hidrocarburo liquido.
Gonectada‘en el conducto 1 se encuentra una valvula 2 de
muestreo, sue estd btambidén conectada a un conducto 3 por
el que circula una corriente estacionaria, nor ejemplo de
80 cc/min. de un vehiculo gaseoso, CO,, que cstd sustan-
cialrmente exento de los conctituyentes de la corriente de
muestra que se han de detectar, nitrdseno en el presente
caso; el flujo de vehiculo gaseoso por el conducto 3 se -
controla por un regulador de caudal 4, por ejemplo on IO
ce/min, La vdlvula 2 de muestreo, gue puede ser, por ejem
plo, cualquier vdlvula de muestreo uvsual, del tipo usado
en analizadores cromatogrdficos, aclis insertando en el -
conducto 3 pequellas muestras discretas de volumen constan
te del fluido = analizar. Como se mues ra esquemsiticamente
en la figura, la vdlvula 2 de muestreo consiste esencial-
mente en un blogque o miembro 5, montado, de forma que per
mito su novimiento alternativo, entre un por de placas -
varalelas 7 y G. Dentro del blogue 5 ce cncuentra un par
de camaras 9 y 10 gue, como es usual en este tipo de vdl-
vulaz, tienen un volumen de 10 mierolitros, in la posicidn
aue se muestra en la figura, las cdmaras 9 y 10 permiten
el £lujo continuo de muestra y vehiculo gaseoso, a través
de los conductos 1 y 3, reszpectivamente. bl miembro 5 se
desplaza alternativahente entre la posicidn gqus se muestra
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¥ aguella posicidn en la gue la cdmara © ostd alineada -
con las dos partes del conducto 3, mediante un dispositi-
vo de accionamiento -;ue puede ser, por ejemplo, un pistén
neumatico alternativo; de esta forma se insertan muestras
discretas de fluldo del conducto 1 en la corriente de ve-
hiculo del conducto 3. Cada una de las muestras discrotas
o perdiszones de fluido a anslizar es arrastrada por la co
rriente de vehiculo gaseoso al imbterior de un hormo 12 -
que contiene Oxido de cobre (CuQ), cue sc mantiene conti-
nuanente & una temperatura, mor ejemplo de 700 a 1000£C,
suficiente para producir la oxidacidn o combustidn total
de los perdigones individuales discretos de muegtra de -
fluido que pasan a través del horno, y raers liberer asi
ol nitrégeno combinado quimicamente. Se debe observar que,
dado que las muestras discretas arrasiradss por la corrien
te de vehiculo se hacen pasar por el horno 12 de forma -
desplazada en ol tiempo, la oxidacidn realizada en el -
horno 12 es esencielmente la que se realiza cuando se utl
liza este método sezin la tdenica anterior, es decir, las
muestras de 10 microlitros sze oxidan individwualmente, y
por tanto no se presentan log problemas inherentes a la
oxidacidn de muestras jrandes. Todos los productos de oxi
dacidn del horuo 12, entre los que se incluyen, entre -
otros productos, nitrdseno, oxidos de nitrdgeno, didxido
de earbono, metano, mondxzido de carbono y azua, son barri
dos mor la corriente de vehiculo szusoso desde el orno -
12 8l interior de wn segundo hormo 16 ‘jue contiene cobre
netal, a través de wa valvula 13 de 3 vias :ue tiens una
tuverfa 14 de expulsidn a la atmdafera, y de una vilvula
15 de 3 vias. Bl horno 16 sze mantiene = une temperatura -
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por ejemplo de 300 a 6002C, suficiente vara reducir los -

Sxidos de los productos de oxidacidn o combustidn, hnsta
su forma molecular estable mas vaja, ¥y, en particular, -
los 6xidos de nitrdzeno a nitrdzeno molecular.

Conectada a la salida del horno 16, a través de
wna valvula 17 de 3 vias que tiene una tuboria 18 de ox-
pulsidn a la atmésfera, se encuentra una columna o zona 20
pars recoger los productos barridos desde el horno 16 por
la corriente de vehiculo goseoso. Con el fin de rccomer -
vy mantener los gases producto de combustidén en la columna
20, 1la colurma 20 estd rellens con un material que retar-
dn solectivamente el paso a través del mismo de log congs-
titurentes o componentes de log gases introducidos en la
colwma, adsorbiendo con preferencia log diversos gases -
segin sus capacidades de adsorecidn, y que adsorbe completa
zente al vehiculo zaseoso, es decir, el €0, Preferivle-
nente, el material sorbente usado es un adsorbente sdlido
conocido como tomiz molecular, vendido por Linde Air Pro-
ducts Company como tamiz molecular "Pipo 5A". win embargo,
3¢ ha de entender que se pueden usar otros diversos tipos
de sateriales adsorbentes, tales como alimina, dependiendo
la eleccidn del material de la naturalesa de la nezcla ga
seosa o analizar. Puesto gque el vehiculo gaseoso gueda -
completamente adsorbido por el material de la columna, no
habrd presidn de fluido o corriente de vehiculo gaseoso -
gue intente forzar el paso de los diversos gases para que
salzan de la colwana 20. En consecumcia, los gases que -
forman los productos de combustidn de las diversas muestras
discretas o perdigones de ‘hidrocarburo liguido se recogen
continuamente dentro de la columna o zona 20, y no hay Llu
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jo o ofluente de salida de la columna 20 hasta el'momgnfb
en gue la columna 20 estuviera complotamente llena de m-
ses producto de combustidn, o bidn hasta gque se inyecte

on la columnz 20 .otro vehiculo gaseoso que no sea adsor-
bido por ol material de tamiz molecular. Sin embargo, se-
goin la presente invencidn, la columma 20 tiene la longzitud
suficiente vars contener completamente todos los productos
de combustion y corriente de muestra de un ciclo unico de
andlisis, y todavia quedard una parte apreciable de la co
Jumna sin llenar.

Ia salida de la columna 20 estd conectada, por
uns védlvula 21 de 3 vias que tiene wna tuberia 22 de ex-
pulsidn a la atmdsfera, y un conducto 23, a la entrada -
do la celda 24 del detector de muestras de una celda doble
24~25 de conductividad térmica. La cntrada de la celda de
referencia 25 estd conectada o un conducto 26 que tiene -
en el mismo un rezulador de flujo 27, y a través del cual
fluye una corrienie estacionaria de un gas gque tiene muy
poca afinidad para cl matorial sorbente de la columa o -
zona 20, y que sirve tanto como gas de refersncia para el
detector de conductividad térmica y como vehiculo £A56080
mera arrvastrar 0 barrer los diversos conponentes 230508
de la columna 20, en el momento deseado. Con sl fin de -
que el segundo vehfculo zaseoso, preferiblemente hidrdgeno,
se pueda usar para <1 £in de barrer los constituyentes de
la columna 20, el conducto 26 estd conectado, por un con—
dueto 28, a la vdlvula 15 de 3 viaz. El conducto 26 estd
coneciado tambidn a la emtrada de la celda 2. de muestre,
mediante una vélvula de aguja 29 que mmite que fluya con

tinvamente a través de la celda de muestra una corriente




10

15

20

25

30

o

317882

muy pequefia, de 5 a 10 ce/min, de hidrégeno. Bste flujo -

continuo de hidrdzeno a través de la celda 24 de muestra
evita dalios a la celda durante el periodo del ciclo de =~
funcionaniento del aparato cuando no hay flujo de salida
de la columna 20,

1l dispositivo de accionamiento 11 y las valvu~
las de control 13, 15, 17 y 21 estdn accionados por un -
relé de tiempos 32, en una seccuencia yue se describird mds
adelante, para realizar el analisis deseado. Este relé de
tiempos puede adoptar cualguier Forma que se desee y, por
ojenplo, puede comprender una pluralidad de interruptores
accionados vor levas, que tienden a conmutar las vdlvulas
de control de 3 vias desde un estado a otro. Zambidn estdn
controlados por el relé de tiempos 31 una valvula 32 de 3
vias v un control 33 de calentamiento. La vdlvula 32 de 3
vias, que tiene una tuberia 34 de expulsidén a la atmdcfera,
ectd conectada, junto con wn rezulador de caudal 35, en -
un conducto 36, mediante el cual se puede suministrar oxi
zeno a la corriente del gas del conducto 3, cuando se de-~
see. Bl control 33 de calentamiento se utiliza para sumi-
nistrar energzia, en“el momento deseado, a un calentador 40
de la columna 20, Tanto el calentador 40 como el oxieno
del conducto 36 no se utilizan durante el andlisis propia
nente dicho de la muegtra, sino que se usan-para la regene
racidén del aparato de andlisis después de wuma medida, como
se explicard mds adelante.

Para realizar un andlisis del hidrocarburo liqui
do presente en el conducto 1, y fluyendo didxido de carbo
no, hidrdgeno y oxigeno por los conductos 3, 26 y 36, reg
pectivanmente, el prosramedor del relé de tilempos 31 pone -
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inicialmente en posicidn a las valvulas de conlrol de 3 -
vias, 13, 15 y 17, para proporcionar una trayectoria direg
4o entre la salide del horno 12 y la entrada de la columna
20, a través del horno 16; pone en posicién a la vdélvula
21 de control de 3 vias, de forma que la zalida de la co=-
luwine 20 esté conectada con la tuberfa 22 de oxpulsidn a
la atmésfera; v pone en posicidn a la vdlvula 32 de forma
que el oxigeno del conducto 36 zalga por la tuberia 34 de
expulsibn a la atmdsfera. Bl relé 31 suministra después -
onergia al accionador ncumdtico 11, para que actie sobre
la vdlvula 2 de nuestreo, para insertar en el conducto 1
un nimoro predeterminado de pequeiias muestras discretas

de pequefio volumen, o perdigones, de hidrocarburo liquido,
por ejemplo 20 porciones de 10 microlitros, o sea aproxima
damente 0,2 g, en la corriente de didxido de carbono que
fluye por el conducto 3, a intervelos regularmente espaciy
dos, por ejemplo a intervalos de 6 sez. Los perdizones de
muestra son arrasitrados por la corriente de vehiculo ga- V
seoso, didxido de carbono, al interior del horno 12, don-
de las muestras se oxidan en secuencia y los productos de
oxidacidn, que ademds de otros gases contendrdn N,y NO,,
Ho, W

0, CO_ ¥y H20, son barridos mor el vehiculo gaseoso,

2 2
didxido de carbono, a través de las vdlvulas 13 y 15, al
interior del horno 16, donde todos los Gxidos de nitrdge—
no se reducen a nitrdgeno molecular. Los productos de com
bustidn de cada nimero prefijado de mueastras o perdigones
de liguido insertados en el conducto 3, son barridos en se
cuencia al interior de la columna o zons 20, donde el ve-~
hiculo gawmeoso, didxido de carbono, y los demds constitu-
yentes de los productos de reaccidn mon adsorbidos total
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mente, lo que produce la acwaulacidn o almacenamienfo de
todos los productos de combustidn y del vehfculo didxido
de carbono en la columa 20. Como se ha mencionado antes,
la columna 20 tiene la suficiente capacidad y longitud -
pare conbener todos los produchtos de la combustidn del -
minero prefijado de muestras y la cantidad de veniculo -
8256050, didxido de carbono, necesaria para transportar
log productos de combustidn a la columna 20, sin llenarse
completanente. Después de haberze barrido o la columna 20
todos los productos de combustidn, y antes de cue la co-
lumna se llene coupletamente con el flujo continuo de ve
hiculo gaseoso, didxido de carbono, el relé de tiempos ~
31 srosramador pone en posicidn o la vdlvula 13 de control
de 3 vias, para desconectar la sglida del horano 12 de la
vdlvula 15, y concectarla en cambio a la tuberia 14 de ex-
puloién & la atmdésfera, cvitendo asi cunlguier desplaza-
miento posterior del vehfculo gaseoso, didxido de carbono,
o la columna 20, Simultdneanmente, el reldé 31 vone en posl
eidn o la vdlvula 15 para concetar el conducto 28 a le en
trada del horno 16, haciendo asl quo fenga luger wn flujo
de nidrdgeno, aproximadamente 100 ce/min, a la colwma 20,
=+ pone en posicidn e la valvula 21 de 3 vias pera consctar
la salida de la columna 20 &l conducto 23. ¥l hidrdgeno ~
e cireula por la colummna 20, gue s6lo se adsorbe muy 1i
ceramente, si es que se adsorve algo, on el material de -
taniz molecular jue rellena 2 la columma 20, tiende a for
sar la sgalida de log diversos guses de la columma 20 al -
conducto 23. Sin eubar:so, debldo a la proviedad due tiene
el material de rclleno de la columna 20, de adsorber se-
lectivamenie logs diversos constituyentes de la columna, -
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ol resultado de que el gas vehiculo tienda a smpujar a -

los constituventes a travds de la columna es que los di~
vorsos congtituyentes nuedan retardados zelectivamente en

su desplazamiento a través de la columna, dependiendo de

[

sus gfinidades para el materisl de relleno. For tonto,la
narie de la columna 20 jue no estd llena actia como una
columna onalizadors cromatogrdfica noraal, o medida que
los sases acumulados y almocensdogs en la columma 20 zon
cnzujedos a través de la misma, con el resuliado de gue
el efluente de la coluwma al conducto 23 consiste inicial
aente en hidrdgeno gaseoso solo, sparcciendo los constitu
yentes individuales de los zases de combustion a posterio
res intervalos espaciados de tiempo, dependiendo de su gra
do de capacidad de adsorcidn. Resnecto a esto, sc debe sc

2.

sea la porde sin llenar de la

flalar <ue cuanto mds larga
coluima 20, sntes de someter la columna o semaracidn con
el hidrdgeno gaseoso, mayor serd la separzcidn entre los
diversos constituyentes, en el efluente de le columna 20.
¥n consecuencia, la rerte sin llenar de la columna 20 debe
serer la lonzitud suficiente para asesurar una separacidn
positiva entre los constituyentcs en aectidn y constituyen
tes adyacentoes, hociendo asi que la deteccidn y medida de
los diversos congtituyentes sea mmcho mds sencilla y mds
exacie. Bl flujo de hidrdgeno o través de la columna 20
continda hasta que el pico del nitrdseno es detectado por
la colda 24 de conductividad térmica de nuestras, y regls
trado mediente el mgistrador 41 del analizador. Puesto -
que toJo el nitrdgenc acumulado de las diversas muestras
barridas al in%erior de la columna 20 se mide como un pico
dnico, que representa la cantidad total de trazas de nitpé
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geno presentes en una muestra basdtanto grande de hidrocqg
buro liguido, con la celda detectora uswal gque gse nuestra
se pueden detectar concentrzciones muy veguelins de nitrd-
seno. Dado gue se conoce el volumen de lé muestra, la al-
tura o drea del pico se puede correlacionar despudés con la
concentracidn de nitrdzeno en la corriente original de -
muestra. 31 se desea, la geiial corresyondiente a la con-
centracidn del co.stituyente deseado ce puede usar, en =
vez de zer cimplemente registrada, como conirol del proce
dimiento on el gue se origina la corriente de muestra, -
con el f£in de hacer varisr la concentracidn detectzda.

se ha deobgservar que aungue el aparato se ha ex
puesto pars la deleceidn de cantidades de traszas de nitrd
geno en una corriente de hidrocarburos 1iquidos, ge pucden
detectar vor el mismo método trazas de otros componentes
rresentes en @l hidrocarburo liguido, simplemente vpermi-
tiendo uue el hidrdéseno continde barriendo de la columna
20 los contituyentes gaseosos hasta que se detecte el pico
correspondiente al componente deseado. Por ejeuplo, si se
deuea, conocer la cantidad de trazas de azufre en la co-
rriente de hidrocarburo ligquido, se hace pasar continuamen
te hidrdgeno a través de la columna 20, hasta el momento
en aue se detecte un pico correspondiente al didxido de -
azufre, ©1 drea o altura de este .pico de didxido de azufre
presente en la corriente original de muestra. Do forma si
nilar se pueden hallar las concentraciones de trazas de -
otros elementos.

Después de haberse detectado el pico correspon-
diente al componente Geseado, y antes de iniciar otro ciclo

de andlisis, es necesario purger la columne 20 de cualquier
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gas que permenezcs aun en la misma, y volver & acondiclp

nar los hornos 12 y 16. Con el fin de realizar esta mi-
sién, cierto tiempo despuds de la deteccidn del pico deseg
do en la celda de muesiras, el reld de tiempos 31 pone -
en posicidn la valvula 17 de 3 vias, para conectar la sg
lide del horno 16 a la tuberfa 18 de expulsidn a la atmds
fera; pone en posicidn la valvula 32, para permitir que -
el oxigeno del conducto 36 entre en el conducto 3; ¥y acti
va el control 33 de calentamiento, para que dé encrgia al
calentador 40, El oxigeno introducido en el conducto 3 es

’d

arrastrado a trevds del horno 12, junto con el didxido de
cerbono, donde vuelve a oxidar al dxido de cobre usado du
ronte el procedimiento de combustidn, y sale después del
sistema por la tuberia 14 de expulsidn e la atmdsfera. El
hidrdzeno que circula por el horno de cobre 16, a través
del conducto 28 y vdlvule 15,reduce a cobre cualguier Oxi
do de cobre formado en el horno 16, ¥y luego sale del sis-
tema por la tuberfa 18 de expulsidn a la atuésfera. Los -
diversos zases aun presentes en la columma 20, es decir,
el didxido de carbono, vapor de agua y otros productos -
de combustidén, son arrastrados de la columna 20 mediante
calor aplicado a la columna por el calentador 40. Estos -
productos son barridos del sistema por la valvula 21 7 tu
veria 22 de expulsidn a la atmdsfera. Después de un perip
do adecuado para que hayan tenido lugar todas estas reac—
ciones, el reld de tiempos 31 desactiva al control 33 de
calentamiento y vuelve a llevar a su posicidn inicial a -
las valvulas 13, 15, 17 y 32, con lo que, después de que
la columna 20 se haya enfriado lo suficiente, el sistenma
ostd dispuesto para experimentar otro ciclo de anglisis.
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Lungue el método antes descrito para'analizar
una corriente de hidrocarburo liquido se puede uzar para
detectar concentraciones de constituyentes presentes en
cualguier cantidad, es especialmento Util para controlar
automdticamente concentraciones de trazas del orden de O
a 50 ppm. Zn vista de las extremadamente pequeilas cantida
deg de los constituyentes presentes en la nmuestra, se han
de evitar las fuentes extrafins do constituyente. Puecsto
que en la columna 20 hay vehiculos zmoeosos, didxido de

arbono e nidrdgeno, presenics, estos gases han de estar
sushencialnente exentos de nitrdgeno, con el fin de no
producir resultados extraiios, y de obtener medidas de bue
na vrecisidn. 5i bién el contenido de nitrdgeno en el hi
drdgeno saseoso usado no es demasiado critico, en vista -
del hecho de gue el nitrégeno se introduce tanto en lg -~
celda de referencia como en la de la nmuestrz, y por tanto
@0 obtiene una compensacidn parcial de las impurezas pre-
sentes en el hidrdzeno zaseoso, no existe tal compensacidn
para el didxido de carbono. Por tanto, la concantracidn -
de nitrdzono en el didxido de carbono gaseoso usado debe
cer, como mdximo, del mismo orden que las concentraciones
de hidrdgeno a deteciar en la muestra, por ejemplo de 5 a
1C ppm para detectar concentraciones de nitrdgeno del or-
den de 0 o 50 pom, con el fin de comseguir la precisidn -
de medido adecuada. Cuando se utilizan el método y aparato
antes descritos pars la deteceddn de trazas totales de ni
trdzeno es una corriente de hidrocarburo liguide, y un -
didxido de carbono, como vehiculo 5250080, que tenga un -
contenido de nitrdgeno de aproximadamente 5 ppm, se puede
conseguir una sensibilidad de 0,5 ppm de nitrdgeno en el
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intervalo de O a 50 ppm, tardando aproximadamente 30 min
el ciclo total de operacidn.

Aungue 1= presente invencidn se he descrito -
usando didxido de carbono ¢ nidrdgeno como los dos vehiow
los gaseosos, la presente invencidén no se limita al uso -
de estos dos gases, jua se pueden reemplazar POr 0vros -
zases, si se desea. Por ejemplo, el vapor de azgua o cual-
ouier otro gas que ademds de estar sustancialmenie exento
del componente cuyas trazas se han de detectar, es decir
nitrdzeno, azufre, etc, quede to?almente adsorbido en el

relleno de la columma 20, en lugar del CGO,.. Andlogamente,

2
en lugar del hidrdézeno, se puede usar helio, arsén, o -
cualquier otro gas que se adsorba menos fdcilmente que el
conatituyents gaseoso a detectar y, por tanto, no quede -
adsorvido o no se retarde su flujo en la misma medida cue
el constituyente gaseoso a detectar,

Evidentemente, son posibles diversas otras modi
ficaclones de la presente invencidn, a la luz de las ense
flanzas anteriores, sin slair del espiritu y dmbito de la
vresente invencidn. Por ejemplo, los detectores de conduc
tividad térmica se pueden reemplazar por cualguier tipo -
usual de detector usado en la cromatografia de gases, o la
columna 20 puede tomar en realidad la forma de dos colums
nes separadas, una para elmacenar y otra pars sepvarar los
gages. ¥l material adsorbente de las dos columnas puede -
ser diferente, por ejemplo la primera columna se podria -
llenar con un adsorbembe que adsorba completamente el flui
do (productos de combustidn) y el primer vehiculo gaseoso,
nientras que la segunda columna se vodria llenar con un -
adsorbente adecvado pera la dezeada separacidn cromatogré
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fica, por ejemplo una columna de particidn de ligquido.

Por tanto, se ha de entender que dentro del ambito de las
reivindicaciones adjuntas, la presente inveneidn se puede
practicar en formas distintas de las especificamente ilug
tradas.

Ia presente solicited, -ue corresponde a la vre
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 30 de Sep
tienbre de 1.964, bajo el mimero 400.427, se acoze a 1los
beneficios del articulo 51 del vigzente Estatuto sobre Prg

pledad Industrial.

NOTA

Los puntos de inveneidn propia y nueva que se -
prasentan more que sean objeto de esta solicitud de Iaten
te de Invencidn en Lopafia, por VEINIE aflos, son los sijulen
tas:

1.- Método para analizor cromatosrdficanente una
mencla fluida, con el f£in de determinar la concentracidn
de a2l menos un constituyente de dicho fluido, el cual mé-
todo comprende: introducir un cierto volumen de dicho flui
do (preferiblemente un cierto ninero de muestras discretas
de dicho fluido, a intervalos de tiempo espaciados) en una
corricnie de un nrimer vehiculo gaseoso cue estd sustan-
cinlmente exento del constituyente a detectar; intreducir
el vehiculo gaseoso y ol volumen de fluido en una zona -
para gseparacidn cromatografica, que contiene un material
nue adsorbe completamense o dicho fluido y a dicho primer
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vehiculo zaseoso; detener el flujo de dicha corrien%e.de'
dicho primer vehiculo gaseoso después de haber enbtrado en
dicha zona dicho volumen de fluido, y antes de que estd
completamente lleno dicho material adcorbente de dicha -
zona; hacer pasar o través de dicha zone uma corriente de
un segundo vehiculo gaseoso, que sea adsorbido por dicho
material ocon menos focilidad que el conctituyente a deteg
tar, ¥ medir el efluente de dicha zona, con un detector -
cromatogréfico.

2.~ Hétodo segin ¢l punto 1, para detectar con
centraciones de trazas de impurezsas de al mencs un Cons-
tituyente (particularmente nitrdgeno y/o azufre) en una -
corriente de hidrocarburos liquidos, el cual método com-
prende: inyectar un cierto nimero de muestras de dicho -
hidrocarburo, a intervalos espaciados, en la corriente -
del primer veniculo gaseoso (preferilblemente COZ); hacer
pasar dicha corriente de vehiculo a través de un primer
horno, pars oxidar cada uwna de las muestras, ¥ después -
a través de un segundo horno, para reducir los productos
de oxidacidn; recoger el efluente del segunde horno en =
la zona de separacidn cromastogréfica (preferiblemente una
zona ue contisne un material de tamiz molecular); dete-
ner el flujo de dicha corriente de dicho primer vehiculo
gaseo0so, antes de que dicha zona estd completamente llena
de dicho efluente; barrer los gases recoglidos a través -
del resto de la zona, y hacerlos salir después de dicha -
zona, con el segundo vehiculo gaseoso (preferiblemente hi
drdgeno), y medir una propiedad del ofluente de dicha zona
que Longe correspondencia con el constituyente que se ha

de detectar en el hidrocarburo (particularmente nitrdgeno
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molecular y/o didxido de azufre, respectivamente).

3.~ Aparato para analizar crometogrdficamente una
mezcla fldida con el fin de determinar la concentracidn de
al menos un constituyente de dicho fldido, en particular pa-
ra detectar la concentracidn total de trazas de nitrdgeno en
una. corriente de hidrocarburo liguido, cuyo aparato es ade-
cuado para su uso con el método de las reivindicaciones 1 &
2 y comprende una fuente de un primer vehiculo gaseoso (pre
feriblemente CO,) sustancialmente exento de nitrbgeno; me-
dios pars inyectar muestras de pequeiio volumen de hidrocar-
buro 1{quido en una corriente de dicho primer vehiculo gaseo
s0; un horno de dxido de cobre, para oxidar en secuencia ca-
da. una de dichas muestras de hidrocarburo, y un horno de co-
bre para reducir cualquier 6xido de nitrdgeno a nitrégeno mo
lecular, estando dichos hornos concentados en serie con di-
chos medios de inyeccidn; una zona concentada al horno de
cobre, la cual contiene un material (preferiblemente un ta-
miz molecular) capaz de retardar selectivamente a los cons-
tituyentes del efluente de dicho horno de cobre, y capaz de
adsorber totalmente a dicho efluente; una fuente de un sezun
do vehiculo gZaseoso (que es menos retardado por dicho mate-
rial que el nitrdgeno; preferiblemente hidrdgeno) conectada
a la entrada de dicha zona (preferiblemente a travéds de di-
cho horno de cobre), por una tuberfs provista de una vdlvu-
la y un detector cromatogrdfico comectajgo a la salida de di
cha Zona.

4.~ Wétodo v aparato para analizar cromatogréfica
mente una mezcls fliida.

Tal v como gse ha deserito en la Hemoria gue ante-
cede, representado en el dibujo que se acompalla y con los
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fines que se han especificado.
Bsta lMemoria consta de veinticuatro hojas escri-
tas a miquina por una sola de sus caras.

30 48R 195 -

Pa A.

T Tom ]

Madrid,
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