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&l invento concierne @ un epsrato, bisudo en
el prineinio de 1l difusidn selectiva del hidrdieno a -
truvés de mma barrers apropieds, apto vera asezurar una
determinacidn continne de la ceantidad de lidrdzeno pre—
sente en una megels gzseosa y, varticularmente, en las -
mezcles saseosas corrosivas que contienen cloro y/u oxi-
geno.

Se conocen, ciertamente, numercsos digpositi--
vos que utilizan, para separar el hidrdgeno, el poder -~
de difusidn selectiva que poseen los meteles del grupo -
VIII, principalmente el paladio y sus aleaciones; en la
patente norteamericana 2.456.163, a nombre de Charleg C.

$
Watson, se muegtra, en particular, un‘zparato, segin el
cnal ge determina el contenido en hidrd eno de un gas -
por la relmcidn de lus medidas de dos presiones, siendo
una la del hidrd.enc recogido en un recinto que rodez un
manguito de paladio atravesado por el .ss a enslizar, -
siendo la otra la rresidn del t2s a su entrada en el man

Y s

guito; segin un dispositivo similar descrito por V.P. -
Ryabov (Zavodskaya Leborator:a, en 1663, vol 2¢, nfmero
T, p.624=E25), el hidrdgzeno del gas a analizar se difun-
de hacia el interior de un tubo de pzladio en el cual se
ha estublecide un vaclo previo, indicando entonces la -
presidn manifestada en el interior del tubc, una vez que

el equilivrioc de difusidn es slcanzado, la concentracidn

" del gus en hidrd.eno, En la oréectica, tsles dispositives

. de determinucidén del hidré eno tienen, gin embergo, gran

des inconvenlentes: exigen, en efecto, que el hidrdgeno

ge difunda en su totaulided y lo més répidamente pogible
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constltuya una medida exacta y répida de la centidad de
hidrd.eno inicialmente presente en el gas; para llegar -
a ésto, es necesario entonces elevar la presidn del sas
a anali: ar, o, por lo mencs, llevarla a temperaturas -
proéximas a 4002C, con objeto de aumentar la velocidad de
tdifusién; aparte de lag complicteciones operativas que se

deriven de esto, la pueste en equilibrio sigue siendo --

{larga, del orden de 10 a 15 min (J.R.Young, Rev. of Scien

tific Instruments, 1960, octubre, p.1112=1114); ademés a

iestas temperaturas, le superficie del elemento de difu--

1}

| sidn corre el riesgo entonces de ser contaminada por clo-

ruros voldtiles que se formen por reaccidn entre el hie-

;rro presente en la envolvente exterior del aparato y el

‘cloro, cuando la mezcla a analizar lo contiene, y el clo-:

gro puede reaccionsr también con el hidréd:.eno. Ademés, las
| barreras de difusién tubulares de paladio wutilizadas gra-
van pesadumente el precio de coste de estos aparatos.

; Para disminuir el coste total, se ha propuesto

reducir la cantidzd de metal precioso necesario utilizén-

{
;dolo en forma de finas membrenas depositades sobre un so-

tporte poroeo, estendo destinsdo el soporte a evitar de--
|
|
;formaoiones que puede sufrir la membrana sometida & una -

ipresién diferente en cada una de sus carag; tales dispo~
i
‘sitivos con membrana de difusidn de paladio o de alea——

lcibn de paladio, se utilizan indugtrislwente para la se-
gparaoién del hidrégeno como muestra A.J. de Rosset en la
%patente norteamericana 2.958.391 e Ind.Eng.Chem. 1960, -
Evol 52, nimero 6, p. 525-52&, Como quiera que sea, tales
‘sistemas no se utilizan més que para procedimientos de -

|
‘gepearacidn del hidrdieno, y sn aplicacibén a la determina-

i
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_terminacién continua del hidré_eno presente en una mez-

1
H
H
'

'licuacidn del cloro electrolitico.

de log inconvenientes citadcs més srriba.

El pregente invento concierne precisamente &
un aparatc determinador de hidrd.eno por difusidn que -
permite evitar todos log inconvenientes cltados.

El gparato segln el ;nvento permite mediciones
continuas de la concentracidén de un gas en hidrb_eno y

-

se adapta particularmente bien en el ciclo de una fabri~-
cacidn industrial.

Se aplice a la determinacidn del hidrdgenc en
mezcla con gases tales como el clore, considerados hasta

ghora como perjudiciales en los procedimientos de diiﬁ-
sién.

El aparzto determinzdor segin el invento uti-
liza membranas de difusidn particularmente resistentes -
¥y poco costosas en comparzcidn con las membranas clésicas
a bese de metales del grupo VIII.

Otra ventaja del invento es ofrecer un deter-
minador de hidrd.enc capaz de proporcionar una medida -
cuantitativa en plazos nmuy breves, sin que sea necesario
elever la temperstura del gas & anslizar, p.diendo ser -
ésta muy bien la temperatura ambiente.

El apsrato segln el invento halla una aplica-

cidn particularmente interesente en la industria de la -
El invento concierne a un aper:to para la de-

cla de gas, én particular en las mezclag a base de cloro,l
por difusion selectiva del hidréseno a través de una mem~

brana semipermeable depositada sobre un soporte poroso -

-4 -
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y medida de la cantidad de hidrdgeno asi difundida: ca~
racterizado porque incluye:

-~ Una célula de difusibén constituide, esencial-
mente, por utna membrana semipermeasble de una materia po-
limera sintética, la cual comprende uno o varios copoli-
meros que contienen, cada uno, por lo menos dos comondme~
ros elegidos entre el cloruro de vinilo, el cloruro de -
vinilideno, el nitrilo acrilico y el acrilato de metilo,

estando egta membrana adogads, por una parte, a una zorae

" de introduccidn en que la mezcla gaseosa, cuya cantidad

de hidrd.eno se quiere determinar, circula a presidn y -
caudal congtantes y, por otra parte, a una zona de recc-
gida del hidrdgeno difundido a través de la membrana, -

estando barrida constantemente egta zona de recogida por
un gas portador, exento de hidrdgeno, gue circula alll a
presidn y caudal constantes.

-~ Una oélula de medicidén catarométrica, exte-~
rior a la célula de difusién, alimentada gimulténeamente
por el gas portador tal como entra en la zona de recogi-
da citada y por el gas portador cargado de hidrdgeno tal
como sale de dicha zona de recogida, constituyendo la di-
ferencia de las conductibilidades térmicas de los dos ga=-
ges indicada por dicha célula cataroméitrica una medida -
de la cantidad de hidrdgeno inicialmente presente en la
mezcla gaseoga a determinar.

La medida de la cantidad de hidrdseno difundi-
do podrie hacerse, en principio, por medio de otros de~
tectores de hidrdzeno tales como, por ejemplo, un detec—
tor de espuma de platino cuando la mezcla gaseosa no con

tiene gas combustible distinto del H2; se prefiere, sin

-5 -
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}
emburyd, utilizer sogin el invento un deteotor oataromé.
trico, porque se ha podido comprobar que, con egte tipo
de detector, asooimdo a lag membranas de difusidn segin
el invento, la indicacidn proporcionada no dependia prac

ticamente de otros constituyentes del .as a analizar y

represeniaba reslmentie la cantided de hidrdgeno a deter-

minar.

Aungue las propiedades de difusidn de las mem- |

. L
branas de materia pléstica sean bien conoeidas, la soli-

citente ha podido comprobar gue, para buen nimero de e-

llas, la indicacién proporcionada por la célula cataro- - |

métrica no es representativa de la cantided de hidrédzeno

a determinar, porgue ademés del hidrdégzeno esgtes membrana%
dejen difundir centidades importentes de otros ;asmes ta—i
leg como el oxigeno, el nitrdgenc, el cloro o el gas carj
bdrnico, especialmente.

Lz tebla que sigue resume leg cuslidades de -
las membranzs probudas; el signo + indica que lz medida
caterométrica final estéd influenciada vor el gas bajo -
el cual esté cclocudo este signo; el signo - indica, =—
por el contraio, que la medida catsrométrica final no -
depende practicamente del pas al cual se atribuye este -
Signo.

Se puede seleccionsr sgl une cluse de membra~
nes pelectivas fremte al hidrd enc en el marco del apara-

to segln el invento.
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poli
poli
poli

poli

polﬁ
copd
clox
de
acri,
COpA

clo
de g

pape
clo

lideno 35 /u + - + 4+

oeldlosa revestida por las dos

card
de v
nity

poli
vegi
nero
vinil

polipropileno (20/u) revestido

por
1ime

poli
por
mero

%etilo-metacrilato de glicidilo

Lonmetalincdo -
tetrafluoretileno 100 e

tetraflooretileno 5C /u

b 4

etileno de baja densidad

4~

etlleno de alta densidad

N A =
J

(eloruro de vinilo)23 e +

limero clorurc de vinilo,
uro de vinilideno-metacrilato

lato de alfol 20 /u i - - - - - -
1{mero: cloruro de vinilo-

uro de vinilideno~metacrilato
Jlieidilo 20 /u 4 - . - - -

1 revestido de un copolimero
uro de vinil~cloruro de vini

s con un copolimero eloruroc
inilo~cloruro de vinilideno-
ilo acrilico 3C /1 -

(cloruro de vinilo) (12 /u) re
idc por uma cara por un copoll
cloruro de vinilo-cloruro de
lideno (& /u) 3 - - - - - -

sug dos carasg’ por un copo-
ro cloruro de vinilideno N - -

propileno (20~3g/u) revestido
las dos caras, por un copoli

to de metilo (%/u) (60,/40). 2 e - = - - -

clorurce de vinilideno-acrila-

15-3-69

Con les membranus 7, €, 11, 12 ¥ 13 se ha podi-
do comprobar también que la presencia en el gas a anali-
zar de hidrocarburos tales como el acetileno, el etileno

¥ el propileno, especialmente, no tenfan ninguna influen-
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i

1 la que se observa a través de las membranes metédlices —-

cia sobre la medida de la cantided de hidrdseno presen—
te en este gas.

La selectividad‘de las membranas de polimeros
sintéticos que comprenden copolimeros que contienen por
lo menos dos comondmeros elegidos entre el cloruro de -

vinilo, el clorurc de vinilideno, el nitrilo aocrilico ¥y

el zcrilato de metilo, es menifiesta.
]

En esta clase, se prefieren, sin embargo, las —I
membranae a vase de polipropileno revegtido por lazs dos |
caras por un copolimero con 6Ci de clorurc de vinilideno
y 4Cj¢ de acrilato de metilo, a causa de su mayor veloci-
dad de difusidn del hidrdgeno, como muestra la tebla gi-

guiente: (condiciones normales de temperatura y de difae-

rencia de presidn de Hz).

Fhmero de la membrana Velocidad de difusidbn
8 1.1672 molg./min x cm?

11 1.1072 mole./min x om®

12 3.1070 molg./min x cm@

13 5.107° molg./min x cm?

Aunque la velocidad de difusidn a través de es-

tas membranas de materis polimera sea netamente menor que

clésicas de paladio puestas & alta temperatura, las mem—
brancs seleccionadas por la solicitente se han mostrado -
ampliamente gutisfactorias pare el aparato determinador
gegln el invento, porgue permiten determiner el hidrbgeno

en menos de treinta segundos con una precigidén préxima a

-8 -
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cien por cien. Ofrecen la ventaja de poder ser utiliza--

das facilmente y son de un precio de coste despreciable

frente al coste de las membranasg habitueles de metales -
preciosos; pero, sobre todo, se han revelado muy resisg-—

tentes al cloro y no originan reaccidn.

Ventajosamente, y con objeto de eviter lag de-
formaciones posibles de la membrana bajo el efecto de -
eventuales diferencias de pregidn, ésta es depositada so-
bre una placa de soporte de material poroso, tal como, -~
por ejemplo, la porcelanz, el alundln o el acero fritado.

Otra ventaja del aparato segin el invento es -
poder ser alimentado en continuo, circulando la mezela ~
gaseosa asi como el gzs portador en sus zZonas respectivas
bajo presidn atmosférice y a temperatura ambiente; como
el régimen de difusibén del hidréseno no depende mas que
de la presidén parcial del hidrdé eno a uno y otro lado de
la membrans, la temperatura, la presidén y el caudal de -
las dos corrientes gaseosas importan poco en si mismas, -
siempre que egtas magnitudes permanezcan constantes a to-

do lo largo de la medicidn.

Gracias al hecho de que las dos corrientes ga—
seosas circulan a temperatura, presidn y caudsles cong—-—
tantes, la cantidad de hidrdzeno difundida a través de -
la membrana representa una fraccidn, eventualmente pegque-
#le, pero constante, de la cantidad de hidré.eno a deter-
minar; en estas condiciones, un simple calibrado del apa—
rato permite convertir las indicaciones de la célula cata
rométrica directamente en concentraciones en hidrbgeno ~
en la mezcla a analizar.

Como gas portador, se utiliza habitualmente el

- g -
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nitrbégeno o el aire, pero otros zases como 002 ¥ el meta
no, cuya conductibilidad térmica difiere netamente de la
del hidrdzeno, convienen muy bien. De preferencia, el gas
portador circula en el aparato bajo la presidn atmosféri-
ca, y en la célula de difusidén circula, de preferencia,

en sentido opuesto al del gas & analizer, con objeto de -

favorecer el arrastre del hidrdszeno difundido.
Para aumentar la precisidén de las mediciones -

catarométricas, importa también que el hidrdgeno difundi-

————— — aa———

do no sea demasiado dilufdo por el gas portador; para ha-
cer egsto, se reduce al minimo el volumen de la zona de - -
recogida, limitando su altura al grosor de una junta de
0,2 mm a lo sumo, intercalada entre la membrana y la tapa
metélica de ia célula de difusidén. Ventajosamente, la zo- |
na de introduccidn y de recogide tienen la forma de un -
paralelepipedo alargado con objeto de asegurar una renove-
cidn répida y complets del gas a analizar en la zona de -
introduccidn y un arrasire igualmente rénido y completo -
por el gas portador, del hidrd._eno difundido en la zona -
de recogida; estas dos ventajas, que resulian de la forma
alargada de la célula de difusidn, reducen considerable-
mente el tiempo de respuesta.

Con el fin de comprender mejor el conjunto que
congtituye el invento, se puede hacer referencia a la fi-
cura 1, donde se ha representado una manera particular, -
bero no limitativa, de reelizer el invento: A representa
la célula de difusidn y B la célulz catarométrica; el gas
B anelizer cifcula a temperatura, presidn y caudal cong--
tantes por las vias 8 y &'. El gas portador que circula, -

B sh vez, también a temperatura, presidn y casudal constan-

- 10 -
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tes, entra por 9 en la célula catarométrica B, antes de
ztravesar la zona de recogida de la célula A por las vias
7-7'. BEn la célula de difusibén, log gases circulan a con-
tracorriente, con objeto de favorecer el arrastre del hi-
drdzeno difundido.

Los elementos de la célula A representados en

la figura I estén recogidos en detalle en la figura II y
representans ' l

1 - Una tapa de acero inoxidable de 50 x 8 x 1,5

cm, provista lateralmente de los conductos 7 y 7' citados
] .
%en que circula nitrdégeno a razoén de 5C cm%/min hajo pre-
ipidn atmosférica y a la temperatura de 309C.

2 - Una junbta de poco espesor, a lo gumo 0,2 -

mm, de preferencia 0,1 mm, que delimita la altura de la - !
zona de recogida; puede estar constitulida por simple papelg
filtro de laboratorio

3 - La membrana de difusidn propiamente dicha,'
cuyo espesor varia de 0,01 a 0,71 mm

4 -~ El1 soporte porogo degtinado z maentemer la
membrana plana; puede estar constituido, por ejemplo, de
porcelana o de acero inoxidable de la marca "PORAL"

5 ~ Una junta de cauncho o de teflon, de aproxi-

madamente 1 mm de grosor

6 - La zapata de acero inoxidable provigta de

los conductos 8-8' para el gas a analizar, que desemboca
en ma cavidad interna, con un caudal gue varia de 20 a -
200 cc/min.

La figura II b, representa la célula A4 en estado
de funcionamiento.

Otra realizccidn posible de la c¢élula de difusidn
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egtd representads en la figura IITIa, en la cusl se ha
podido suprimir la junta 5 encajando el soporte poroso -
4 en la zapata metdlica 6, en el interior de la cuzl se
ha formado una zona de introduccidn de, aproximadamente,
0,5 mm de altura.

La figura IIIb representa una vista en corte -
de egta variante. En una gargante formada en el contorno
de la ceara anterior de la tepa 1, se ha dispuesto una -
junta térica 9' destinada a perfeccionsr la estanqueidsd.

Es evidente que verios elementos de célula pue%
den ser combinados entre si sin salir para ello del mafco'
del invente; por ejemplo, el zag a analizar puede circu-
lar @ uno y otro lado de dos membLranas entre las cualeg -
el hidrézenc difundido es arrastrado por el gas portedor.

De una manera general, el aparato segin el inp-
vento se presta fécilmente & lu determinacidén del hidrdggl
no en mezclas gaseosas que contienen uno ¢ varics gases
tales como el oxigeno, el nitrégenc, el cloro, los Oxi-
gdos de carbono o los hidrocarburos como el metsno, el =
acetilenoc, el etilenc y el osropileno, essecialmente. En
cada caso, el tiempo de respuesta no excede de treinta -
segundos y la precisién es préxima al cien por cien.

La presente golicitud que corregponde a la pre-
sentada em Bélyica, con feche 7 de ¥arzo de 1.268, hejo
el nfmero 55.458, se acoge a log beneficics del articule

51 del vigente Estatuto mobre Propiedad Industrieal.

- 12 -
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-~ REIVINDIGCACIONES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se pregsentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia por VEINYE atios, son 1oé
gigulentes:

1.~ Un aparato pora la determinecidn en conti-
nuo del hidrég.;eno presgente en una mezcla de ja&s, en par-:
ticulsr en una mezela & base de cloro, por difusidn se-
lective del hidrd.eno a *revés de una membrana semiper—
meable denogitada sobre un soporte poroso y medicidn de
la cantidad de hidrd eno asi difundida, caracterizado
oorque incluye: una célula de difusidn constituida esen-
cialmente por una membrans semipcrmeable de materia po-
limera sintética, que comprende unoc o varios copolimeros
que contienen, cada mmo, por lo menos dcs comondmeros -
elcgidos entre el clorurc de vinilo, el cloruro de vini-
lideno, el nitrilo zerilice y el acrilato de metilo, es~
wando esta membrana adoszda, por una parte, a una zona -~
donde se introduce a temperatura, presidn y czudal consg-
tantes, la mezcle.zaseosa cuya centidad de hidrd. eno se
quiere determinar y, por otrea parte, a una zona donde se
recoge el hidrdgeno difundido a través de la membrana, -

estando esta zona constantemente b:rrida por un gas por-

- 13 -
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tador exento de hidrfgenc y qud cirecule a temperatura, -
presién y caudal constantes; una célula de medicidn ca-
tarométrica, exterior a la célula de difusiébn, alimenta-
da simultdneamente por el gas portador inerte tal como -
entra en la zona de recogida de hidrégeno citada y por -
el gas portador cargado de hidrégeno tal como sales de ai
cha zona de recogida, constituyendo la diferencia de las
conductivilidades térmicas de los dos gases indicada por

dicha c¢élula catarométrica una medida de la cantidad de

ihidrégeno inicialmente presente en la mezcla gaseossa & -

: terizado porque la membrans semipermeable estd constitui—y

ida por una pelicula de polipropileno de 10 a 30/u de eg=

i pesor revestida por las dos caras por una cape de 2/u de

1

un copolimero que contiene 60% de cloruro de vinilideno

i
'y 40% de acrilato de metilo. |
% 3.~ Aparato segin uns u otra de las reivindica-

ieiones precedentes, caracterizado porque el gas portador
éexento de hidrégeno que circulse en la zona de recogida -~
%se elize entre el nitrdgeno, el aire, el metano y el an-

ih{drido carbdénico.
%
: eciones precedentes, caracterizado porgue ls zona de in-

4.~ Aparato segin una u otra de las reivindica=-

?troduccidn estd constitulda por un espacio libre formado
;en el interior de una zapate metdlica de forma paralelepi
Epédica, que formas un bloque y provista de conductos de -
illevada y de salida para el gas a analizar, estando cons-

étituida la parte de la zapata metdlica colocada en contact

%oon la membrana y que recubre Gicha zona de introduceidn,

- 14 -
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por una placa de material poroso encajada y soldada en
la zapata,

5.— Aparato segin una u otra de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizadc porque la zona de reco-
5 gida estd delimitada por la membrana, por una tapa metali+

i

1 ca que incluye conductos de llevada y de salida para el

gas portador y lateralmente por una junta de un grosor - |

a lo sumo igual & 0,2 mm, dispuesta entre la membreana y |
i el zdcalo.

10 6.~ Aparato segfn una u otra de las reivindice-

ciones 1 a 4, carzcterizcdo porque el gas & analizar cir-

icula a uno y otro lado de dos membranas entre las cuales ,

1
i

»el hidrbseno difundido es arrastrado por el gas portador.é

7.~ Aparato segln una u otra de lag reivindica- ;
1 ciones precedentes, aplicado a la determinacidn continua ;
del hidrézeno en mezclas gageosas que contienen uno o va-x
rios gases tales como el nitrbgenc, el cloro, el oxizeno,
i los 6xidos de carb:ino e hidrocarburos como el metano, el
20 acetileno, el etileno y el propileno, especialmente.

8.~ UN APARATO PARA Li DETERMINACION EN COKTI-
K00 DEL EIDROGERC PRESENTE EN UNA MSZCLA DE GAS.

Tal y como ge ha descrito en la Memoria que -
antecede, representado en los dibujos que se acompaiian y

25 para los fines que se han egpecificado,
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Esta Vemoria consta de dieciseisg hojas egeri-

tas a méquina por una sola de sus caras.
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