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Case S66/11

MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar

PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA

por VEINTE aiios
a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en
53 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION CONTINUA DEL CONTENIDO
DE AGUA DE HIDROCARBUROS CLORADOS"

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
perfeccionado para determinar con precisidn pequefias canti-
dades de agua presentes en los hidrocarburos c¢lorados, por
medicibn de la elevacidén de la temperatura producida por
reaccidn del agua con un reactivo apropiado.

La aplicacldén de las mediciones calorimétricas a la de-

ferminacién del contenido de agua de diversos compuestos qui
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micos es ung técnice industriael bien conocida; se conocen

en efeoto varies reslizaciones de este tipo: algunas consis~
ten en medir el efecto téxrmico provocado por la absoreidn

del agua cuando se hace pasar el producto mmedo & analizer
en el seno de un medio suxiliar partiocularmente higroscépico
tal como el 4cido sulfdrico; otras consisten en medir el ca~-
lor que resulte de la adsorcién del egua sobre un sélido apro-
piado puesto en contacto con el producto himedo. Sin embar-
g0, los detectores de egua de este género, que recurren puds

& la medicién de efectos térmicos provocaedos por fendmenos £{-
sicos, se emplean sobre todo pare la determinacién del vapor
de agua en las mezclas gaseosasd; cuando se trata de medir el
contenido de agua de productos liguidos, es preciso entonces
prever une instalacidén de aparatos suplementaeris de vaporiza-
cién que complica la instalacidn, aumenta su volumen y entra-
fla un costo de fabricmcién del aperato clersmente prohibiti-
V0.

Para las necesidades de la industria de la celulossa es-
pecialmente, se hen propuesto otros dispositivos que permi-
ten determinar directemente el contenido de agua de los reac—
tivos 1{quidos de acetilacién o capaces de medir le fuerza
de lag soluciones de 4cido nitrico empleadas pers la nitra~
cién. Se ha podido medir as{ el contenido de asgue del dcido
acético, midiendo la elevacidn de temperatura producida cuan-—
do & una mezecla de dcido acdtico y de anhfdrido acético se
afinde 4cido peroldrico que cetaliza la hidrélisis del anhidri-
do; este procedimiento, perticularmente camplicado por el he-
cho de que es necesario tener en cuenta el descenso do tempe-
ratura provocado por le mezcla, no funciona de maners cont{-

nus, 1o que lo limita por tento a usos de laboratorio. En el
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mismo marco, se ha propuesto medir la fuerza de les solucio-
nes n{tricas empleadas para la fabricacidén de los ésterea ce-
1uldeicos, midiendo le elevacidn de temperatura que se produ-
¢e en un capilaer calorimétrico donde se introducen conjunte-
mente la solucién nftrica en cuestién y un compuesto orgéni-
co tal como el benceno; este dispositivo, que permite efectuar
determinaciones cont{nuas extrayendo una parte del producto
a enalizar para hacerlo reaccionar seguidsmente con une solu~
cién-testigo, constituye ya un perfeccionamiento, pero su
aplicacidn queda @ pesar de todo limitada por el hecho de que
ge destruye necesarismente la muestra extreida, y tembién por
el hecho de que es preciso ajuster cuidedosamente el caudal
de producto & analizar, especialmente por medio de una vAlvu~-
la de distribucidén rotativa, si se desea mentener constantes
las condiciones de la reaccién.

Ia solicitente ha puesto a punto un medio simple, efi-
caz, econdmico y preciso que permite le determinecién direc-
ta y continua del agua contenida en liquidos orgdnicos y par-
ticularmente en los hidrocarburos clorados.

Ia invencién consiste en determinar de manera continma
el contenido de agua de una fase liquida, que puede ester
constitufda por uno o varios hidrocarburos clorados, por me-
dicidn de la elevacidén de temperatura que se produce en una
zona calor{metrica cuando se mezclen y reaccionsn en ella dos
corrientes liquidas llevadas previamente a le misma tempera-
tura, caracterizado porque una de las dos corrientes liqui-
das o 1iguido principal estd constituida por el producto car-
gado de agua amalizaer, estando la segunda o liquido suxiliar
constituids por ese mismo producto, pero anhidro, al cual se

hen afiadido wno ¢ varios reactivos elegidos entre los deriva=-
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dos halogenados de los metaloides o los halogenuros de &ci~-
dos,

Le invencidén se refiere ademés a wne instalacién de apa-
ratos para la puesta en prédctica industrial de este procedi-
miento. Esta instalacidn de sparatos se represente esquemiti-
camente en le figura adjunbe.

Ia invencidn se splica & les dosificaciones de agua en
los reactivos y en los productos 1lfquidos en el ciclo de una
frabricacidn, y encuentra una aplicacién particularmente inte-
resante para la estimacidén continue de las trazes de agua en
los hidrocarburos clorados, especialumente en el l.2 dicloroe-
tano.

Entre los derivedos halogenados de los metaloides uti-~
lizebles se emplean de preferencia 1los cloruxos de fdsforo
con concentraciones que pueden ir hasta la saturacidn, y en-
tre los helogenuros de écidos se puedebmplear especialmente
el cloruro de acetilo. La cantidad minims de reactivo necesa-
ria dependerd de ls importancia del contenido de agua, pero
Se prefiere a pesar de todo utilizar un exceso notable que se
puede recuperar fécilmente a continuacidén. Pars la deteccidn
de contenidos de agua comprendidos entre O y 100 ppm. en el
1.2 dicloroetano, se han obtenido buenos resultados empleando
cano 1fquido muxiliar wna solucién que contiene de 5 a 50, y
de preferencia 10 g de P015 por litro de 1.2 dicloroetano an-
hidro.

Ia elevacidén de temperatwra debide a la reaccién H.O +

2
reactivo en la zona celorimétrice puede evaluarse por diferen-
cla de las temperaturas observedes, & la entrada y a la sali-
da de esta zona, por cualguier medio conocido especielmente

por medio de termistancias montadas en puente de Wheatstone,
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o tembién por medio de termémetros de cuarzo, o de termopa—

res en serie.,

Le diferencia en las temperaturas as{ observadas co-
rresponde & la elevacién de temperatura debide & la reaccidn
siempre, sin embargo, que los dos lfquidos hayan sido lleva~
dos previemente & la misms temperatura ; esto es précticamen-
te el caso cuendo se les asegura umn tiempo de permenencis pre-
via suficiente en un bafio controlado termostéticemente. Este
tiempo de permanencie previa, impuesto a los dos liquidos an-
tes de su unidn, dependerd naturalmente de la diferencia de
las temperaturss existentes entre estogs dos 1liquidos antes
de su entrada en el aparato. Cuando este diferencia inicial
es demasiado elevada, es preferible prever un acondicione~
miento intenso de los dos lfquidos antes de su entrada en el
aparato can el fin de que su tiempo de permanencia en el pro-
pio aparato sea compatible con la demora de respuesta impues-
ta para conocer el contenido de ague del liguido analizado.
De la misma meaners si se ‘temen diferencias ocasioneles de
temperatura tales que el dispositivo eleglido no beste ya pa-
ra ggegurar le igualdad de las temperaturas antes de la resc-
cidn, se pueden medir las temperaturas iniciales de cada una
de las corrientes 1lfquidas justo antes de su unidn en la zo-
ne calorimétrica; el empleo de termdmetro de cuarzo se pres-—
ta particulermente bien a ssta variante.

Une ventaje de la invencién con relacidn a la técnica
anterior es la de ofrecer un dispositivo simple, +tal como
ve & describirse, poco costoso, capaz de funcionsr en conti-
nuo en wna instalacidén industrisl, donde un contenido de agua
superior & wn lfmite fijado de antemano puede ser asi sefla~
ledo fécilmente acoplando el dispositivo de medide de tempe—
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retura con wn sistema de alarme automdtico.

Ademds, el procedimiento no destruye el producto a ane-
lizar que se puede as{ recuperar despuds de haberlo libers-
do del exceso de reactivos y de sus productos de hidrélisis.

Como resulta de le invencidn, el procedimiento puede
ser puesto en préctica ventajosamente empleendo el disposi-
tivo esquematizado en la figura adjunta y que estd constitul
do asis

Ie cube 2 estd aislada térmicamente, se llena de ague
en 1, que se mentiene por ejemplo & aproximadamente 409C;
otra cuba 3, cuya capacidad es aproximademente 1/3 de la de
2, estd colocada en el interior de 2; contiene por ejemplo
un bafio de aceite y sirve de volante térmico. En esta cuba
3 se encuentra la célula de medida 4.

Ia c¢dlule 4 estéd constitufda por uvn blogue o por un tu-
bo de materia inerte, por ejemplo Teflén, shuecado por cane~
les pere la llegada y la salide de los lfquidos y las tomas
de tempersture donde terminan les termistencias 5. Estas es-
tén montadas en tubos roscados exteriormente que se atorni-
llen en le aberture elegide pars le tome de temperaturs. ILa
termistencia de referencis se coloca en el circuito del pro-
ducto liquido & dosificar y la de medicién en el cenal don-
de se mezclen los l{quidos. Ia distancia entre las termistan-
cles se ajusta Ae manera que la mezclae invierta, pare fran-
quearla, un tiempo suficiente para que la reaccidén se comple-
te précticamente.

La bombe 6 e ajusta pare asegurar un candal canstan-~
te de 1fquido auxiliar que contiene PClg; este caudal puede
ser por ejemplo de aproximedemente 3 ml/min; la bomba 7 se

ajusta igualmente pare asegurar un ceudal constente del 1li-
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quido a analizar e igual por ejemplo a % ml/min. Estas bomi-
bas 6 y 7 pueden sin embargo ser reemplazadas por cualquiep
otro dispositivo tal como un caudalimetro de capilar para
liquidos, efectuindose entonces la alimentacidén por gra-
vedad. Los dos liquidos pasan, por los serpentines 8, su-
cesivamente a la cuba de agua, y después a la cuba 3 anbes
de entrar en 4.

Las termistancias 5 estén unidas a un puente de medis
cién no representado, pero situado en 9, donde las variacio=-
nes de temperatura son leidas, por ejemplo, sobre un mili-

voltimetro registrador.

Un aparato de este tipo ha sido utilizado con éxito
para la deteccibén de agua en el dicloretano én la gama de
0 a 100 ppm. de H,0 con una precisibn de 10 ppm.

Esta solicitud Que cérresponde a la presentada en
Bélgica el 28 de Febrero de 1966, bajo el Nim. 24.576, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatutq

)
sobre Propledad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propis y nueva que se presend

—

ban para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Inl
vencidn en Ispafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
12,- Procedimiento para la determinacién continua del
bontenido de agua de hidrocarburos clorados por medicidén

He la elevacién de la temperatura que se produce en una
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dos corrientes liquidas eventualmente llevadas previamen-
te a la misma temperatura, caracterizado porque uné de
las dos corrientes liquidas o liquido principal esté
constituida por el producto, cargado de aguay a analizar,
estando la segunda o liguido auxiliar constituida por

este mismo producto, pero anhidro, al cual se han aiadi-

"do uno o varios reactivos elegidos entre los derivados

halogenados de los metaloides y los halogenuros de &ci-
dos.

22,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el ligquido auxiliar contiene penta-
cloruro de fésforo a razén de 5 a 50 g/L.

30,~ Procedimiento para la determinacién continua
del contenido de agua de hidrocarburos clorados.

Tal y como se ha descrito en la MMemoria que antece-
de, representado en el dibujo que se acompaiia y con los
fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. o 5 NOV, 196k

Madrid,
P.A,
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