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P - 38.138

Cas. 8. 67/22

i

para solic“ur PAvELTE D IIWEHCION por 20 afios

a nombre de 504y g c1a.

entidad / dexnacionalidad belga

las, Bélgica.

LUA DS CORLEIIDOS BN I(MPUREZAS ANORLALUENTE ELSVADOS®

(Clase Internacional CO08g).



10

15

20

25

30

| teccidn del cloro en el cloruro de hidrd;eno; en cgte ca-

t0 y una instalacién perfeccionados para la deteccién autbe
nédtica y continua de contenidos en impurezas anormalmente
elevados en un flufdo, basado en el principio de la medi-
c¢idn fotoeléetrica del cambio de coloracidn producido
cuando el fluido a analizar es puesto en contacto con un
reactivo apropiado.

El principio que constituye la base del invento
en sl mismo bien conocido, y ha constituldo el objeto

de aplicaciones particulares y especialuente para la de-

so, en efecto, se mezcla el gas a analizar y unasolucidn
acuosa de naranja de metilo en un tubo de reaccidn dispues
$o, a su vez, de manera que intercepts un haz luminoso
dirigido, por um d&ispositiw éptico, sobre un elswento
fotoeléctrico; la presencia del cloro libre en el gas a
analizar provoca la decoloracién Ge la mezcla, la cual
origina uha variacién de alumbrado del elemento foboelde-
trico gue pusde leerse entonces en forma de un cawmbio

de intensidad de la corriente que lo alraviesa.

Los aparatos detectores de cloro, construldos
segun este.principio, incluyen, en general, un segundo
elemento fotoeléctrico de referencia alumbrado constante
y directamente por el haz luminoso original, con objetbo

e pernitir debterminaciones cuantitativase
de permitir det 0 titati

1 gl

Bstos aparatos, por Ubtiles que sean, son sin euwr

bargo de un uso limitado, y conyvienen sobre todo cuando
ge trata de medir el contenido propiamente dicho en im-
purezas; en el ciclo de una fabricacibn, es importante

poder detectar muy deprisa un contenido anormal en im-
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purezas en el producto fabricado y disponer de un plazo
suficiente para que el operador pueda eventualmente in-
tervenir para corregir, si es posible, los factores res-

ponsables de esta presencia de impurezas, antes de que

dsta alcance un umbral mdximo a partir del cual el produc
t0 se hace inutilizable y debe ser, por consiguiente, des
truldo; en estas condiciones, es necesario disponer de
un aparato capaz de detectar un umbral ninimo a partir
del cual la intervencidn del operador es necesaria y ca-

paz, ademds, de provocar la destruccién del producto una

vez que el contenido de impurezas se hace demasiado ele-

vado para gue cualquier intervencién sea pogible; log apa
ratos de deteccién actualmente disponibles en el mercado
no nermiten afectuar todas estas operaciones.

a8 preciszsamente uno de los fines del presente
invento remzdiar log inconvenientes citados.

Otro objeto del invento es proporcionar un pro-
cedimisnto y un dispositivo sencillos, aufomdticos y con-
tinuos, aptos para asegurar el control de uma fabrica~
cibn permitiendo la intervencién del operador para el
caso en que el contenido descubierto no alcance todavia
el umbral critico de destruccién.

Otro fin del invento es permitir, en particular,
una deteccién autondtica y continue del contenido en clo-
ro y/o en browo en el cloruro de hidrdgeno.

4l invento concierne a un procedimiento para
la deteccidn automditifa y continua de contenidos anorual-
mente elovados en impurezas en un flufdo por medicién de
las variacionss de la intensidad de unz corriente eléc-

trica que recorre con permanencua una célula foborresis—




10

15

20

25

30

245,68

tente sensible al cambio de coloracidn que se produce

en un tubo de reaccidn donde el fluldo penetra con cau-
dal consbtante y se mezcla Intimamente con una solucién
de un reactivo especifico de la impureza a detectar e
introducido en el tubo de reaccién con un caudal U, ca-
racterizado porque:

- la intensidad de la corviente eléctrica que
recorre la célula fobtorresistente se regisitra en un mi-—
liahperimetro de contactos de mdximo y minimo y es regu-
lada de manera que alcanzs uno de los dos extremos de la
escala del milismperimetro una vez que el cambio &e colo-]
racién de la mezcla alcanza una amplitud fija determina~
da previamente.

- el caudal I del reactivo de .'Dl ab (D (Lz)
giendo D y D 1los caudales para los cuales elzcamb%o Ge
coloracién sugceptible de llevar la intensidad de la co-
rriente de la célula a uno de log extremos de la escala
equivale, respectivamente, al contenido minimo en impu-
rezas que es Ubil detectar y al conienido méximo en im-
purezgs a partir del cual el flufdo debe ser desiruido.

- el caudal D, mantenido en régimen normel a su
valor Dl, es llevado automfticamente a su valor I , por
apeftufa instanténea de una capacidad de reserva uﬁa
vez que la intensidad de la corriente ha alcanzado uno
de log extremos de la escala del mirismperimetro y luego
disminuye progresivamente hasta su valor D a medida que
esta capacidad se vacia. *

- simult4neamente a la apertura de la capacidad

de reserva, un conjunto de relds elcctrdnicos es puesto

bajo tengién con objeto de accionar avisadores sonoros
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mander la destruccién del flufdo, si la intensidad de Iz
corriente permancce en su méximo, habida cuenta del
nuevo caudal y, eventualmente, restablecer el régimen

de marcha normel, si el contenido en impureza descubiecr-
0 no fuera mds que pasajero o ha sido posible entretan-
to elininar su causa.

El invento concierne también a cualquier dispo-]
sitivo conforme al procedimiento descrito més arriba.

Un esquema que simboliza las. particilaridades
de una instalacidn seglin elinvento estd representado en
la Unica figura aneja.

Una aplicacién particularmente interesante del
invento concierne a un dispositivo para la deteccidn del
cloro en el cloruro de hidrégeno, y ha sido realizada
conforme al esquena de la figura.

Bl reactivo cloreado utilizado a este efecto
es una soluclén acuosa con 100 mg de naranja de metilo
1, introducida en el tubo de reaccién (1) por =1 conduc~
to (2) en régimen normal con un caudal D de 325 cm /h
controlado por cuadalimetro de mercurio %on contactos
(3) unido a una seial de alarwa (11) que anuncia varia-
ciones anorumales del caudal.

£l gas a analizar, en este caso cloruro de hi-
drézeno eventualmente cargado de cloro, es llevado por el
conducto (4) a razdén de 20 1/h. Zste caudal es controla—
do igualmente por un caudalimetro de mercurio de contac-—
tos (5).

D egts manera, el caudal D permite detectar w
contenido en cloro minimo igual a 0,02% en volumen. Por

la apertura de la vdlvula electromagnética (10), es posi=

=
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ble luego llevar el caudal de reactivo coloreado éfgﬁ
valor mgximo D que corresponde a un contenido minimo
en cloro igualZa 0,1% en volumen.

En estas condiciones, la mezcla de naranje de
metilo y de HCL penetra en el tubo de reaccidn (1) alum-
brado por una ldmpars (6) de 18 vatios aliwentada bajo
una tensidn alterna de 6 voltios, y colocada delanie de
una célula fotorresistente (7) del tipo ORP 90 conectada
en serie con una resistencia varisble de 5 k S\ (no
representada en el esquenms), estando alimentado el con-
junto bajo una tensidén alterna de 60 voltios. Un £iltro
azul (8) de color complementario al &l de naranja de me-
tilo estd interpuesto entré la lédmpara(6) ¥y el tubo de
reaccidn (1),

La corriente que atrsviesa la célula Ffotorre-
sistente es medida en un miliamperimetro de contactos
(9) precedido de 4 rectificadores montados en puente (no
representados); esta corriente, en funclonamiento normal,
es decir, en ausencia de cloro libre en el cloruro de
hidrégeno, es regulada a 2,5 m A (graduacidn central del
miliamperimetro) por medio de la resistencia variable de
Skl o

Cuando el contenido en cloro en el cloruroc de
hidrégeno alcanza 0,02% se produce en las condiciones de
caudales normales citados, una- decoloracidn total de na-
ranja de metilo gue origina una iluminacién Sptima de la
célula, lo que se traduce en una intensidad de corriente
que alcenze el mdximo de la escala del miliamperimetro.

En este momento, el relé electrbénico B de ac—

2
cibn instantdnes es puesto bajo tensién y provocas
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a) Ia apertura de la vdlvula electromagnética

(10) que asegura el paso de un caudal D a un caudal D
de reactivo coloreado. ' °

b) E1l funcionamiento de un avisador sonoro (11)
que seriala la presencia de cloro g la concentracién de
por lo menos 0,02%.

¢) Ia puesta bajo tensidn de un reléd electrd-
nico It temporizado a 4 se undos.

d) La puesta bajo tensibmw-de umrreld electrd-
nico &t temporizado a 6 segundos.

&1 cabo de 4 segundos, el relé R intenta el de

genclavamniento del reld R , y pueden producirse dos ca-
2

08

&

1) Ie cantidad de cloro presente en el cloruro
de hidrégzeno es importantes ( )y Oy1%) y mantiene la de-
coloracibén del reactivo: en eglbe caido, el desenclavamien-
to de B es imposible (intensidad mantenida a su médximo),
R permancce bajo tensidn y mande al cabo de 2 segundos:

- U nuevo avisador sONOIro.

- la destruccidn del cloruro de hidrégeno

~ el cierre de la vdlvula electromagnética

fodos los circultos estdn entonces enclavados
v el retorno a la normalidad no pueden hacerse més que
con intervencibn del operador.

2) La cantidad de cloro libre presente en el
cloruro de hidrézeno es pequeila (( 0,1%) y no basta vara
mantener la decoloracidn del reactivo al nuevo régimen de
caudal: en este caso, la aguja del miligmperimetro aban-
dona su poslciébn "méximo", y R2 puede ger desenclavado

por i .
3
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~ Bl agvigador nosoro es parado
- La vdlvula electromagnética 10 se cierra y
el recipiente auxiliar de reactivo A se vacia a caudal
decreciente.

-~ R cepa de ser alimesntado, paro el efecto de
puesta bajo tgnsién permanece adquiride, de wodo gus su
tlempo de respussta es enbonces de 2 sesundos.

S5i en este momento, el contenido en cloro perma-
nece superior s 0,02%, se producird una nueva decolora-—
cibn cuando el caudal de reactivo corresponda al contenido
en cloro presente; R serd accionado de nuevo, pero oh-
fonces R , cuyo retaﬁdo no eg ya mfs que de 2 segundos,
funcionaﬁé antes que R , y originard las wismas opsracio=-
nes que antes: 3

De este modo, es posible utilizar el tieupo em=—
pleado por el caudal pars alecanzar el umbral de deteccidn
parg intervenir e intentar elimi nar la presencia de clo-
10

5i se llega a esbo, o si la concentracién en clo
ro superior a 0,02% no fuera mis que pasajera, el recipien
te auxiliar A se vacila completamente sin ue Ten.a lugar
una nueva deteccién. Un sistema de electrodos (15) coloca=
do sobre el recipiente umands un reld electrénico & que
tiene por efecto "volver a poner a cero" el reld i ¥
devolverle su ftemporizacidn inicial, o sea & seaungos.
Independientemente del circuito que acaba de ser
descrito, el aparato incluye igualmente un relé elecird-
nico Rl que sefiala la mayoria de las averfas gus pueden
tener lugar y de ellas especilalnente variaciones ancrumgles

de los caudales de reactivo y de cloruro de hidrd_cno.
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Con el fin Ge peruitir un tiempo de respuesta
lo nde broeve nosible, es necegario gue el fluldo a ana-
lizar se mezcle rédpidamente con el reactivo y gue, una
vez realizada esta mezcla, el cambio de oolorécidn pueda
ser detectado enseguida por la cédlula fotorresistente; es
tas dos condiciones pueden ser cumplidas cuando el tubo
de reaccidn estd constituido de conducciones ‘de pequefio
volumen, y cuando se introduce el flufdo a analizar
precisamente en la entrada de la zondg®de deteteibn fotow
eléetrica; el tiempo de respuesta es entonces de algu-
nos segundos a 1o sumo.

Beta aplicacibn descrita a titulo de ejemplo
no tlene por finalidad limitar el empleo del dispositivo
gezlin el invento; es susceptible, por lo demds, de modi~
filcaciones en el dmbito de los equivalentes técnicos,
gin salir vpor ello del marco del invento. Otras aplica-

clones son posibles, tales cowo, especialmente, la detec-—

cibn del cloro y/o del bromo en el cloruro de hidrdgzeno eh

el azua, ¥y, de una mancra general, cualculer deteccidn
automitica e impureza en un flufdo cuya dosificaciébn
suede hagerse nabitualmente por medioc de las variaciones
Ge coloracidn de un reactivo apropiado.

weba solicitud gque corresponde a la mreseniada
en B38luica, el 9 de Liayo de 1967 He 43.403 se acoge a
los beneficios del ari? 51 del vigénﬁe Bgtatuto sobre

Propledad Intustriale.

=t
o
=
e
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Los puntos de invenddn pro
presentan para que sean objelto do esta solicitud ae
tente de invencidn en sspafia por Vslilis ailos son los si-
guientes:

le~ Procediuiento para la deteccibn avtomdiica
y continua de contenidos en impure,as anoriialmente ele-
vados en un flufdo por medicidén de las variaciones de
la intensidad de una corriznte eléetrica que recorre
permanentemente una célula foborresistente seunsible al
cambio de coloracién que se produce en un jubo de reac-
cidn donde el flufdo penetra con caudal constante y se
mezcla Intimamente con uma solucidn de un reactivo espe-—
cifico de la impureza a debectar e introducida en el tu-
bo de reaccidén con un caudal U, caracterizado porque la
intensidad de la corriente eléctrica que recorre la cé-—
lula fotorresistente es registrada en un, miliamperime-
tro con contactos de miximo y minimo y es regulada de
manera que alcanza uno de los dos extremos de la escala
del miliamperimetro una vez que el cambio Ge coloracién
de la megzcla alcanzg ung amplitud fija y constante daster-
ninade previamente.

2e=~Procedimiento segin la reivindicacién 1, can
;géééfiééaa porque el caundal D del reactivo vards de U
aD (D { D), siendo D y D los caudales para los .

2 1 2 1 2
cuales el cambio de coloracidén susceptibls de llevar
la intensidad de la corriente de la célula a uno de
los extremos de la escala equivale, respectivamente, al
contenido minimo en impurezas que es Ubil debectar y el

contenido méximo en impurezas a partir del cual el flui-

do debe ser destruldo.

~10—
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34= Procedimiento segfn las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque el caudal D, mantenido en
régimen normal a su valor D, es llevado autométicamente
a2 su valor D, por aperturalinstanténea de una capacidad
de reserva, ﬁna vez que la intensidad de la corriente ha
alcanzado uno de los extremos de la escala del miliampe-
rimetro y luego disminuye progresivamente hasta su valar
D, a medida que ésta capacidad se vacia.

* 4.~ Procedimiento-segﬁn las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque siﬁuilgne;;éﬁzé a la
apertura de la capacidad de reserva, un conjunto de re-
1és electrénicos es puesto bajo tensibn con objeto de
accionar avisadores sonoros, mandar la destruccibn del
flufdo, si la intensidad de la corriente permanece en
su méximo, habida cuenta del nuevo caudal y, eventualmen-
te, restablecer el régimen de marcha normal, si el conte-
nido en impurezas descubierto no fuera més que pasajero
0 ha sldo posible entretanto eliminar su causa.

5.- Procedimiento segln la reivindicacibn 1,
aplicado a la deteccién del cloro y/o del bromo en un
flufdo que utiliza una solucibn acuosa de naranja de me-
tilo como reactivo coloreado.

6+~ Procedimiento para la deteccidn automitica
y continua de contenidos en impurezas anormalmente ele-
vados.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ap-

tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y

~11-
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con los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

méquina por una sola cara’

Madrid, t 0 MAY. 1965

P.A.

Jus/. 12—
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