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E sta  invención se r e f i e r e  a r e f r ig e ra n te s ,  agente: 
de re f r ig e ra c ió n  y r e f r ig e ra n te s - a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  
coloreados con co lo ran tes  de antraquinona para la  detección 
de fu g as . Son especialm ente d t i l e s  en e l  campo de lo s  pro­
cesos de tra n s fe re n c ia  de ca lo r por compresión de vapor, 
donde lo s  r e f r ig e ra n te s  f lu o ca rb o n ad o s ,'p o r lo  menos en pai 
te  en fa se  l íq u id a , son sometidos a tem peratura elevada, 
v.g*. en l a  re f r ig e ra c ió n  doméstica convencional, en conge­
la c ió n , acondicionam iento de a i r e ,  bombeo térm ico y máqui­
nas térm icas que emplean tu rb in a s  p ro p u lso ras .

Mediante l a  incorporación  de co lo ran tes  an traq u i- 
nónicos, con una e s tru c tu ra  estab lecida., a lo s  re f r ig e ra n ­
te s  fluocarbonados, a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  y sus m ezclas, 
l a s  composiciones r e s u l ta n te s  proporcionan una ind icación  
p o s it iv a  de fugas en cu a lq u ie r punto en un sistem a de tra n s  
fe re n c ia  de ca lo r por compresión de vapor} poseen una e s ta b i 
l id a d  adecuada a l a s  tem peraturas más a l t a s  normalmente en­
contradas en lo s  sistem as de re f r ig e ra c ió n  en p resenc ia  de 
r e f r ig e ra n te s  flu o rad o s , a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  y m ateria 
l e s  de construcción ; no in te r f ie r e n  con la  operación nor­
mal de e s te  sistem a de tra n s fe re n c ia  de ca lo r y son f á c i l ­
mente elim inadas de l a s  su p e r f ic ie s  p in tad as , por ejemplo 
de lo s  acabados de autom óviles o arm arios re fr ig e ra d o re s .

COMPENDIO Y DETALLES DE LA INVENCION 
la  nueva composición es una combinación de:

(A) un líq u id o  de re f r ig e ra c ió n  seleccionado e n tre :
(a) un re f r ig e ra n te  fluocarbonado,

. (b) un a c e i te  de re f r ig e ra c ió n  o 
(c ) una mezcla de (a) y  (b) y

(B) un co lo ran te ,



que se c a ra c te r iz a  porque e l  co lo ran te  es un co lo ran te  an- 
traqu inón ico  o una mezcla de co lo ran tes an traqu inón icos so' 
lu b le  en e l  líq u id o  de re f r ig e ra c ió n  y de e s tru c tu ra :

1 ^ 3 4  ,donde R , R , R y R son cada uno de e l lo s  hidrogeno o un
grupo a n ilin o  su s ti tu id o  por 1 a 3 grupos a lq u ilo  sa tu rados, 

, con un to t a l  de 4 a 24 átomos de carbono y donde por lo  me­
nos dos y no más de t r e s  de lo s  ra d ic a le s  R \  R^, R  ̂ y R̂ ' 
son hidrógeno.

El nuevo procedim iento e s tá  destinado a señ a la r 
la s  fugas en un sistem a de tra n s fe re n c ia  de ca lo r por com­
p resión  de vapor, ca rac te rizad o  por hacer c ir c u la r  a t r a ­
vés del sistem a:

una composición de
(A) un liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  seleccionado en tre

(a) un re f r ig e ra n te  fluocarbonado,
(b) un a c e ite  do re f r ig e ra c ió n  o
(c) una mezcla de (a) y (b) y .

(B) un co lo ran te ,
ca rac te rizad a  porque e l  co lo ran te  es un co lo ran te  an tra q u i-  
nónico o una mezcla de co lo ran tes an traqu inón icos so luble 
en e l  liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  y de e s tru c tu ra :

donde R \  R , R y son cada uno de e l lo s  hidrógeno o un



grupo a n ilin o  su s ti tu id o  con 1 a 3 grupos a lq u ilo  saturar- 
dos, con un t o t a l  de 4 a 24 átomos de carbono, y donde por 
lo  menos dos y no más de t r e s  de lo s  ra d ic a le s  R**, R^, R  ̂
y R^son hidrógeno.

Las composiciones ú t i l e s  aqu í son líq u id o s  de 
re f r ig e ra c ió n  que contienen por lo  menos* a lred ed o r de 
O,OC7 g de un co lo ran te  de antraquinona d isu e lto  por cada 
100 cc de liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  a 25°C, siendo p re f e r i ­
do en l a  mayoría de lo s  casos a lrededor de 0,007 a 1,3  g 
de co lo ran te  por 100 cc de a c e ite  de re f r ig e ra c ió n . Por e l  
término " liq u id o  de re fr ig e ra c ió n "  en e l  sen tido  u ti l iz a d o  
aquí se en tiende un re f r ig e ra n te  íluocarbonado, un a c e ite  
de re f r ig e ra c ió n  o una mezcla de re f r ig e ra n te  finocarbonado 
y a c e i te  de re f r ig e ra c ió n .

Los re f r ig e ra n te s  f in o  carbonados ú t i l e s  y rep re­
se n ta tiv o s  son tr ic lo ro flu o rm e tan o , d ic lo rod ifluo rm etano , 
c lo rod ifluo rm etano , 1 ,1 ,2 - t r i c lx o - í ,2 ,2 - t r i f lu o r e ta n o ,
1 .2 - dic3opo-1,1 ,2 ,2 - to tra f lu o re ta n o , azeótropo de 1 ,1 -d i-  
f lu o re ta n o /d ic lo ro d iflu o rm e tan o , azeótropo de cloropenta- 
f lu o re tan o /c lo ro d iflu o rm e tan o , c lo ro triflu o rm e tan o , azeótrc 
po de c lo ro tr if lu o rm e tan o /tr if lu o rm e tan o , brom otrifluorm e- 
tano , tr if lu o rm e ta n o , c lo ro p en ta flu o re tan o , azeótropo de 
d iflu o rm etan o /c lo ro p en ta flu o re tan o , azeótropo de cloropen- 
ta f lu o re ta n o /l ,1 -d if lu o re ta n o , d iclo rofluorm etano , azeó tro ­
po de d ic lo rod ifluo rm etano /c lo ro fluo rm etano , azeótropo de 
c lo ro flu o rm e ta n o /1 ,2 -d ic lo ro te tra flu o re ta n o , difluorm etano,
1 .2 -  d ib ro m o te tra flu o re tan o , 1 ,1 ,1 - t r i f lu o re ta n o , 1 ,1 -d i-  
f lú o r-1 —clo roe tano , 1 ,1 -d if lu o re ta n o , azeótropo de bromo- 
triflu o rm etan o /d iflu o rm etan o , azeótropo de 1 ,2 -d ic lo ro te tra

j í 4  .
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f lu o re tan o /d ic lo ro flu o rm e tan o  y azeótropo de h ex aflu o re tan o / 
triflu o rm etan o . Son p re fe r id o s  e l  tr ic lo ro flu o rm e tan o , d i-  
clorodifluorm etano, clorofluorm etano , 1 ,1 ,2 - t r ic lo r o - 1 ,2 ,2 -  
tr i f lu o re ta n o , 1,2 -d ic lo ro -1 ,1 ,2 ,2 - te tr a f lu o re ta n o , azeó tro ­
po de 1 ,1 -d ifluoretano/d ic3nrod ifluorm etano , azeótropo de 
c lo ro p en ta flu o re tano /c lo ro d iflu o rm etan o  y e l  más p re fe rid o  
de todos es e l  d ic lo ro d iflu o rm etano .

lo s  a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  ú t i l e s  pueden se r  
cualquiera de lo s  a c e i te s  conocidos en la  té cn ica  y común­
mente u ti l iz a d o s  en lo s  ap a ra to s  de tra n s fe re n c ia  de ca lo r, 
v .g . a c e i te s  n a f té n ic o s , a c e i te s  p a ra f ín ic o s , a c e i te s  de 
benceno a lq u ilado  y a c e i te s  de p o l i ( s i l i c a to  de a lq u i lo ) ,  
in c lu id o s  lo s  a c e i te s  d e 'p o í i ( s i l i c a to  de is o b u t i lo ) .

Cuando e l  l íq u id o  de re f r ig e ra c ió n  es una mezcla 
de re f r ig e ra n te  fluocarbonado y a c e i te  de re f r ig e ra c ió n , la  
re lac ió n  de uno a o tro  no es  c r í t i c a ;  s in  embargo, se p re­
f ie r e  una re lac ió n  ponderal de 1:1 aproximadamente.

Los co lo ran tes  ú t i l e s  en e s ta  invención compren­
den un co loran te an traqu inón ico  o mezcla de co lo ran tes  an-
traqu inón icos de e s tru c tu ra :

C R3

25 R2 O R4

30

1 2 o 4donde uno o dos de lo s  s u s ti tu y e n te s  R ., R , R o R son 
a n ilin o , estando s u s t i tu id o  e l  grupo a n ilin o  con 1 a 3 gru­
pos a lq u ilo  saturado con un t o t a l  de 4 a 24 átomos de car­
bono en lo s  grupos a lq u i lo , ü s to s  co lo ran tes pueden se r  pre­
parados por d iversos métodos conocidos, v .g . por reacción
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de haloantraquinonas con a lq u i la n i l in a s ;  por reacción  de 
diam inoantraquinonas con alquilbrom obencenos o por reacc ión  
de d ih id rox ian traqu inonas con a lq u i la n i l in a s .

Los s ig u ie n te s  co lo ran te s  son i lu s t r a t iv o s  de lo s  
ú t i l e s  en e s ta  invención: 1 ,4 - b is ( 2 ,4 ,6 - t r ie t i l a n i l in o ) a n -  
traqn inona, 1 - (2 ,4 ,6 - t r ie t i la n i l in o )a n tr a q u in o n a , 1,^ - b i s ( 4-- 
d o d ec ilan ilin o )an traq u in o n a , 1- (4-dode c i la n il in o )a n tra q u i-  
nona, 1 ,8 -b is (4 -d o d ec ilan ilin o )an tra q u in o n a , 1,5-bis(4-dode-- 
c ila n rlin o )an tra q u in o n a , 1 ,4 -*bls(4**butilanilino)antraquino— 
n a , 1,8 -b is (4 -b u t i la n i l in o  )antraquinona, 1 ,5 -b is (4 -b u ti la n i  
l in o  )antraquinona, 1- ( 2 ,6 -b is (2 -p ro p il  )a n ilin o  )antraquinona; 
1 -(4 -c ic lo h e x ila n ilin o )a n tra q u in o n a  y 1 ,5 -b is (4 -c ic lo h e x il-  
an ilin o )an traq u in o n a .

Aunque lo s  co lo ra n te s  que cumplen lo s  c r i te r io s  
e s ta b le c id o s  en e s ta  invención son de comportamiento s a t i s ­
f a c to r io ,  algunos co lo ra n te s  estrecham ente a f in é s  no son 
s a t i s f a c to r io s .  Por ejemplo, lo s  co lo ran tes que contienen 
grupos h id ro x ilo , halógeno o amino l ib r e s  en e l  núcleo de 
antraquinonas se descomponen bajo l a s  condiciones de uso 
consideradas y l a  m onosustitución arom ática de lo s  grupos 
amino p resen te s  sobre e l  núcleo de antraquinona para  dar de­
riv ad o s  de a n i l in a  comunica una e s ta b ilid a d  adecuada a la  
m olécula m ientras que l a  su s ti tu c ió n  a lq u í l ic a  de lo s  grupo:; 
amino, Como la  su s ti tu c ió n  con un grupo 2-p ro p ilo , no lo  
hace.

Debe haber por lo  menos a lred ed o r de 4 átomos de 
carbono en e l  grupo o grupos a lq u ilo  que constituyen  lo s  sus 
t i tú y e n te s  d e l grupo a 'n ilin o  sobre l a  molécula de co loran te 
con. ob jeto  de comunicar una so lu b ilid a d  adecuada a l  coloran-

-  6 - ,
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te  en e l  liq u id o  de r e f r ig e ra c ió n , especialm ente en lo s  re ­
f r ig e ra n te s  fin o  carbonados.

Los productos in term ed ios deben se r separados d e l 
co loran te f i n a l  para e v i ta r  lo s  e fec to s  en gen era l p e rju d i­
c ia le s  sobre la  e s ta b ilid a d  de la  mezcla co lo ran te . Por ejem 
p ío , en lo s  co lo ran tes de l a  c lase  u tilizad a , en e s ta  inven­
ción que han sido preparados por reacción  de 1 -c lo ro a n tra -  
quinona con a lq u i la n i l in a s  s u s t i tu id a s  en e l  núcleo, es muy 
im portante que la  a n i l in a  sea separada por lo  menos h as ta  un 
punto en que quede menos d e l 0 ,5  % en peso en la  mezcla de 
co lo ran te . Si no se hace a s í ,  pueden p roducirse  su s tan c ia s  
a lq u itra n o sa s  en menos de un d ía  cuando e l  co lo ran te  impuro 
se c a lien ta  a -204°C, en p resen c ia  de d iclo rod ifluorm etano  
re f r ig e ra n te , a c e ite  de re f r ig e ra c ió n  y lo s  m a te ria le s  de 
construcción del aparato  de tra n s fe re n c ia  de ca lo r por com­
presión  de vapor como cobre, aluminio y h ie r r o .

Los co lo ran tes  pueden, se r  p u rif ic a d o s  por cualquie 
medio conocido que r e s u l ta r á  ev idente a l  experto en la  té c ­
n ica , según e l  co lo ran te  y e l  método de s ín te s i s  p a r t ic u la r  
im plicados. Por ejemplo, l a  separación  de l a  4—d o d e c ila n il i-  
na que no ha reaccionado d e l co lo ran te , 1-4}-dodecilanilino) 
antraquinona preparada por reacc ió n  en tre  la  a n i l in a  y l a  1- 
cloroantraquinona, se r e a l i z a  mejor por p re c ip ita c ió n  del co 
lo ran te  de una solución m etanólica ac idu lada con HC1 por adi 
ción de agua, seguido de crom atografía  en g e l de s í l i c e  para 
separar la s  ú ltim as t ra z a s  de l a  a n i l in a .  -

Los co lo ran tes an traq u inó n ico s ro jo s  son p re f e r i ­
dos .para uso-en la s  composiciones y procedim ientos de la  
invención debido a que e l  co lo r ro jo  depositado en e l  punto 
de la  fuga es más fác ilm en te  a d v e rtib le  que lo s  co lo ran tes
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azu les  y verdes de l a  invención. Los co lo ran tes ro jo s  son 
producidos por m onosustitución y por 1 ,5 - y 1 ,8 -d is u s t i tu -  

"cion del núcleo de an traqu inona. Debido a la  mayor fa c il id a d  
de p reparac ión , se p re f ie re n  lo s  co lo ran tes Obtenidos por 
1-m onosustitución . Los más p re fe rid o s  son lo s  co lo ran tes ro ­
jo s  1 -(4 -b u tila n ilin o )a n tra q u in o n a  y 1 -(4 -d o d e c ila n ilin o )-  
an traqu inona.

La so lu b ilid a d  de lo s  co lo ran tes u ti l iz a d o s  en es­
ta  invención en lo s  r e f r ig e ra n te s  fluo.carbonados y en lo s  
a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  aumenta con e l  número de átomos de 
carbono en lo s  grupos a lq u ilo  que se encuentran como s u s t i -  
tu y en tes  d e l grupo a n il in o . Con un grupo a lq u ilo  s u s t i ­
tuyendo en un solo grupo a n i l in o , la  so lu b ilid a d  es  la  nor­
malmente n e c e sa r ia , por ejemplo, en un concentrado no d e s t i ­
nado a c o n s t i tu i r  l a  carga t o t a l  del sistem a. Como la  d i f i ­
cu ltad  de p u r if ic a c ió n  del co lo ran te  aumenta con e l  conteni­
do en átomos de carbono de lo s  grupos a lq u ilo , se p re f ie re  
no pasar de unos 12 átomos de carbono en uno cualquiera de 
lo s  grupos a lq u ilo  o de 24 átomos de carbono en to t a l  en lo s  
grupos a lq u ilo  que se encuentran como su s ti tu y e n te s  sobre e l  
grupo a n ilin o  del co lo ran te . ^

Debe observarse que lo s  co lo ran tes  an traqu inón icos 
u ti l iz a d o s  en e s ta  invención no elevan e l  punto de f lu id e z  
de lo s  a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  comunes por encima del en­
contrado para  e l  a c e ite  puro .

Las composiciones u t i l iz a d a s  en e s ta  invención pue 
den se r p reparadas e incorporadas a lo s  sistem as de r e f r ig e ­
rac ió n  por d iv erso s métodos. Por ejemplo, e l  co lo ran te  puro 
puede se r  agregado a l  sistem a an te s  de cargar e l  re f r ig e ra n ­
te  y e l  a c e i te  de re f r ig e ra c ió n . A lternativam ente, e l  coloran
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te  puede se r d isu e lto  en e l  r e f r ig e ra n te  o en e l  a c e ite  de 
re f r ig e ra c ió n , o en una mezcla de ambos, an te s  de ca rg arlo s  
a l  sistem a por cu a lq u ie r método conocido* Además, s i  se de­
seara in tro d u c ir  en e l  l íq u id o  de re f r ig e ra c ió n  unas ca n ti­
dades de co loran te su p e rio res  a la  so lu b lid ad  normal del 
mismo, pueden emplearse cod iso lven tes in e r te s  como xileno*

Las composiciones u t i l iz a d a s  en e s ta  invención se 
hacen c irc u la r  a tra v é s  de lo s  sistem as de tra n s fe re n c ia  de 
ca lo r por compresión de vapor y además de cumplir su e fec to  
normal, es d ec ir la  tra n s fe re n c ia  de ca lo r , detectan  simul­
táneamente la s  fugas producidas en e l  sistema* Se considera 
que una ap licac ió n  e sp e c ia l de l a s  composiciones es la  carga 
o r ig in a l de nuevos d isp o s it iv o s  de re f r ig e ra c ió n , e sp ec ia l­
mente en e l  acondicionam iento de a i r e  para  autom óviles y en 
la  ad ic ión  de re f r ig e ra n te s  complementarios a e s to s  dispo­
s i t iv o s .

EJEMPLOS
Los s ig u ie n te s  ejem plos deben s e r  considerados come 

simplemente i lu s t r a t iv o s  dé la  invención y no como una lim i­
tac ión  de la  misma. Salvo in d icac ió n  en co n tra r io , todas la í  
can tidades se dan en peso .

EJEMPLO 1

25

30

Las so lu b ilid ad e s  de v a r io s  co lo ran tes  ú t i l e s  en es­
ta  invención fueron medidas en un a c e i te  de re f r ig e ra c ió n . 
Los a c e i te s  de re f r ig e ra c ió n  ú t i l e s  deben poseer v a r ia s  pro­
piedades t a le s  como e s ta b i l id a d  a a l t a s  tem peraturas durante 
la  compresión d e l  r e f r ig e r a n te ,  tem peraturas que pueden apr) 
ximarse a lo s  204°C; com patib ilidad  con e l  re f r ig e ra n te  em­
pleado; puntos de f lu id e z  y  flo cu la c ió n  por debajo de la  ten 
p e ra tu ra  del evaporador; a l t a  r e s is te n c ia  d ie lé c t r ic a  s u f i -
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cien to  para a i s l a r  un motor de* bamba cub ierto  y v iscosidad  
su f ic ie n te  para c e rra r  l a s  v á lv u la s  y e l  p is tó n  de la  bomba.

Se u t i l i z a  un a c e i te  de re f r ig e ra c ió n  n aftó n ico  coi. 
l a s  s ig u ie n te s  p rop iedades.

Aromáticos 38 %
V iscosidad, SUS/210°F (99°C) por e l  método ASTM D-161 40,8
Punto de f lu id e z -43°C
Punto de f lo c u la c ió n -56°C
La so lu b ilid a d  se ca lcu la  suspendiendo una s e r ie

de can tidades pesadas de co lo ran te  en volúmenes medidos del 
a c e ite , a la .tem p era tu ra  am biente, y ag itando . Las s o lu b il i ­
dades re g is tra d a s  son l a s  correspondien tes a la  m uestra más 
grande que se d isue lve  completamente. Los re su lta d o s  se en—

18 cuentran en l a  Tabla I .

20 -

30
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-1 La solubilidad de la  1-(4—butilanilino)antraquino-

na ensayada en otros aceites  de refrigeración y la s solubilj 
dadas a s i determinadas se encuentran en la siguiente Tabla D.

TABLA II

- 1 2 - .

S
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Aceite
Solubilidad en aceite  refrigerante (g/100 cc 25°C)_______

Tipo parafinico 0,75
Tipo alquilbencónico 3,8

Tipo p o li(s ilica to  de isobutilo) 1,3

La presencia de hasta 1 g de 1 -(4-butilanilino)an- 
traquinona o 1-(4-dodecilanilino)antraquinona en 100 mi de 
aceite o aceites de refrigeración naftónicos no tiene ningún
efecto sobre los puntos de flu idez de lo s  aceites, medidos- 
por e l método ASTüí D-97-66.

EJEMPLO 2
Las solubilidades del colorante 1 - (4 -bu tilan ili­

no )antraquinona en diversos refrigerantes fluorados se en­
cuentran en la  Tabla III.

la solubilidad en clorodifluormetano y en e l azeó- 
tropo de cloropentafluoretano/clorodifluormetano fué medida 
cargando 1,00 g de colorante en 50 mi de refrigerante en mía 
probeta de gases de acero inoxidable, de 14-0 mi, provista 
de una pata de inmersión y un f i l t r o  de vidrio fritado en 
e l  extremo abierto de la  pata de inmersión. Después de equi­
librar a la s temperaturas indicadas, lo s  contenidos líquidos 
se descargaron a través de la  pata de inmersión en un vaso 
tarado. Después de secar, se pesó e l residuo. Midiendo la  
diferencia de pesos, se calculó la  cantidad de colorante di­
suelto.

30 Como e l 1 ,1 ,2-tr ic loro-1 ,2 ,2-tr iflu oretano (y e l



1 tric lo ro flu o rm etan o  a -18°C y  -1°C) es un liq u id o  a la  tem­
p e ra tu ra  ind icada, no fuá confinado sino simplemente a g i ta ­
do con e l  co loran te y f i l t r a d o .  El peso del residuo  se de­
terminó como en e l  caso a n te r io r .

5 Otros r e f r ig e ra n te s ,  normalmente gaseosos pero
con unas p resiones de vapor más b a ja s  qué lo s  r e f r ig e ra n te s  
tra ta d o s  en l a s  p robetas de acero  inoxidab le, fueron t r a t a ­
dos en contenedores ae ro so l de 200 mi, equipados análogamen­
te  y e l  peso del residuo  fu á  determinado como en e l  caso an- 

3 t e r io r .

18

20 -

28

La so lu b ilid ad  deseada v a r ía  con la  ca lidad  t in tó ­
rea  del colorante utilizado;;*  s in  embargo, normalmente se pre 
f i e r e  una so lu b ilid ad  de a lred ed o r de* 0,05 g/100 ce de r e f r i  
garan te , como mínimo. Como l a  1 -(4 -b u tilan ilin o )an tra q u in o n a  
es e l  co lo ran te  menos so lu b le  en lo s  r e f r ig e ra n te s  fluorados 
de la s  composiciones de re f r ig e ra c ió n  de e s ta  invención, se 
deduce que todos lo s  o tro s  co lo ra n te s  son su fic ien tem en te 
so lub les en lo s  r e f r ig e ra n te s  de la  invención.

Se admite' que e l  a c e i te  de re f r ig e ra c ió n  en e l  que 
lo s  co lo ran tes son so lu b les  atraviesa por lo menos en pequeñas 
cantidades e l  sistem a de re f r ig e ra c ió n . Por lo  ta n to , se 
deduce que, incluso  en e l  caso de la  mezcla r e f r ig e ra n te  c i­
tada en dltim o lu g ar en l a  Tabla I I I ,  can tidades su stan c ia ­
le s  del colorante in d icado r de fugas serán llev ad as  a todas 
la s  p a r te s  del sistem a. También se admite que lo s  re f r ig e ra n  
te s  f lu o rad o s, en un grado s u s ta n c ia l ,  son m isc ib les  con lo s  
a c e ite s  de re f r ig e ra c ió n  y a s í ,  por lo  menos en p a r te , se 
forma una so la  fa se  de¡ a c e i te  de re f r ig e ra c ió n - re f r ig e ra n te

30 en la  que lo s  co lo ran tes son más so lu b les  que en e l  r e f r ig e ­
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1 ra n te  so lo . Por ejemplo^ en p o rcen ta je  en peso, se ha encon­
trado  que la  1 -(4 -b u tila n ilin o )a n tra q u in o n a  es so lub le  h as ta  
e l  0,43 % a 25^0 y e l  0, 29 % a -18^0 en ana mezcla 10:1 en 
peso d e l azeótropo de c lo ro p en ta flu o re tan o /c lo ro d iflu o rm e ta - 
no y a c e i te  a lq u ilb en cén ico .

TABLA I I I
S o lub ilidad  de l- (4 -b u ti la n il in o )a n tra o u in o n a  (1) en r e f r ig e ­

ra n te s  f lu o rad o s  a d iv e rsa s  tem peraturas

10

1S

20

25

R efrigeran te___________
T riclorofluorm etano
D ic lo rod if luo'rmetano"
Clorodifluorm etano
1 .1 .2 -  T ric lo ro -1 ,2 ,2 - tr if lu o re te n o
1.2 -  D iclo ro -1 ,1 ,2 ,2 - te tü ra f  lu o r-  etano
1 ,1 -D if lu o re ta n o /d ic lo ra d if lu o r­metano (2)
C lo ro p en ta flu o re tan o /c lo ro d iflu o r metano (2)
(1) Colorante n^ 8 en l a  Tabla I  .
(2) Azeótropo.

S o lub ilidad  (g /100 .cc  de re f r ig e ra n te )_____
-18"C -1^0  10"C 25°0
1,1 1 , 2  

0,1 
1,1_
0,17

'  0 ,0 8

0,16

0,03

1,3 1,3
0,23 0,03

1,3
0,38 0,47 

0,16 0,24 

0,31 0,38

0,08 0,14

EJEMPLO 3
la  e s ta b i l id a d  térm ica de d iversos co lo ran tes  en 

una mezcla de r e f r ig e r a n te - a c e i te  de re f r ig e ra c ió n  fuá medi­
da bajo  condiciones análogas a l a s  condiciones más severas 
que pueden enbontrarse en l a s  condiciones p rá c t ic a s  de r e f r i  
geración . El grado de degradación indicado en la  Tabla. IV es 
probablemente v a r io s  cen ten ares de veces mayor que e l  grado
de degradación que se o b se rv a ría  en la  p rá c tic a  bajo  condi-

30 ciones de operación norm ales. En lo s  ensayos de e s te  ejemplo,



1

8
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toda l a  m aestra fue expuesta continuamente a a l t a s  tempera­
tu ra s  m ientras que en l a  p rá c t ic a  solamente una pequeña p ar­
te  de la  mezcla es e ^ u e s ta  en cualquier momento a a l t a s  ten  
p e ra tu ra s , e s  d e c ir , duran te  l a  compresión.

Los ensayos c o n s is tía n  en c e rra r  herméticamente en 
tubos de v id r io , en ausencia de a i r e ,  como es costumbre en 
lo s  ensayos de e s ta b il id a d  en e s te  campo, una mezcla forma­
da por:
0,05 % en peso de co lo ran te , -basado sobre e l  peso de la  mez­

c la  de a c e ite  y d ic lo rod ifluo rm etano , 
m ezcla, como se in d ica , de d ic lo rod ifluo rm etano  y a c e ite  de 

re f r ig e ra c ió n  n a ftá n ic o , 
un trozo  de: - \

acero laminado en f r í o  nS 1010 
aluminio TS n^ 1100 
cobre p u rif ic a d o .

Los tubos herm éticamente cerrados se ca len taron  en 
una e s tu fa  a la s  tem peraturas y durante lo s  tiempos ind icados. 
Se separaron la s  su s ta n c ia s  v o lá t i l e s  y la  m ateria  re s id u a l 
se recogió  en benceno. Unas p a r te s  a l íc u o ta s  se an a liza ron  
por espectroscop ia  en lu z  v i s ib le .  Comparando la s  a l tu r a s  
de lo s  p icos de absorción  p r in c ip a le s  puede c a lc u la rse  la  
can tidad , expresada.en p o rce n ta je ; de co lo ran te  d es tru id o .
Los re su ltad o s  se encuentran en l a  Tabla IV.

25 .

30
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EJEMPLO 4
la  so lu b ilid ad  de lo s  co lo ran tes t i t i l e s  en e s ta  in­

vención en e l  a c e ite  de re f r ig e ra c ió n  es a l  p a rece r in se n s i­
ble a l a s  b a jas  tem peratu ras. Por ejemplo, 0,25 % en peso de 
1 -(4 -b u tilan ilin o )an tra q u in o n a  en v a r io s  a c e i te s  n a ftó n ico s  
no p re c ip ita  incluso  a -5 0 ° C.

Se creó una fuga simulada haciendo pasar 0,3 onzas 
(8 ,5  g) de d iclo rod ifluorm etano  por año, e sp ec ific a c ió n  t í ­
p ica  de la  velocidad de fuga en lo s  acondicionadores de a ire  
en la  in d u s tr ia  del autom óvil (excepto en e l  tap a ju n ta s  del 
árbo l donde normalmente se perm ite una párd ida de 3 ,2  a 5 
onsas/año (90,5 a 141,5 g /a ñ o )) . La fuga fue d e tec tab le  fi\) 
tando con un paño blanco a l  cabo de 8 horas. La mezcla some 
t id a  a l  ensayo c o n s is t ía  en 0,05 g de 1(4—b u ti la n i l in o )a n -

18 traquinona en 100 mi de una mezcla 5:1 en volumen de d ic lo ­
rodifluorm etano y a c e ite  de re f r ig e ra c ió n  n aftó n ico .

En un segundo ensayo u tiliz a n d o  e l  mismo co loran te  
y la  misma mezcla de r e f r ig e ra n te -a c e i te  que en e l  caso ante

20 *

25

r i o r ,  pero con una veloc idad  de fuga de 1 ,2  onzas/año (34 g/ 
año), se observó una can tidad  su s ta n c ia l de a c e ite  ro jo  fá ­
cilm ente v is ib le  en e l  punto de l a  fuga a l  cabo de 3 ,5  d ías. 
La misma solución no depositaba co lo ran te  no d isu e lto  sobre 
un f i l t r o  de nylon de 35 m ieras.

En g en e ra l, parece que lo s  tam ices m oleculares fun 
cionan como medio de secado e f ic ie n te  para  la s  mezclas de 
lo s  co lo ran tes u t i l iz a d o s  en e s ta  invención con a c e i te s  de 
re fr ig e ra c ió n  y r e f r ig e ra n te s  f lu o rad o s . Los co lo ran tes  u t i  
liz a d o s  en e s ta  invención pueden se r separados fácilm en te

30
de lo s  acabados para autom óviles con d iso lv en te s  aromático 
por ejemplo x ilen o . E l método p re fe rid o  de elim inación  del



co lo ran te  co n siste  en co locar un paño empapado en x ileno  
sobre l a  mancha durante 10 a  15 m inutos para e lim in ar e l 
co lo ran te  absorb ido .

En resumen, l a  P a ten te  de Invención que se s o l ic i ­
ta ,  deberá re c a e r  sobre l a s  s ig u ie n te s :

REIVINDICACIONES

10

15

20 -

25

1 .-  Un procedim iento para  in d ic a r  la s  fugas en un 
sistem a de tra n s fe re n c ia  de c a lo r  por compresión de vapor, 
ca rac te rizad o  por hacer c i r c u la r  a tra v é s  del sistem a una 
composición de:
(A) un liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  seleccionado en tre

(a )  un re f r ig e ra n te  fluocarbonado,
(b ) un a c e ite  de re f r ig e ra c ió n  o
(c )  una mezcla de (a )  y  (b) y

(B) un co lo ran te ,
ca rac te rizad o  porque e l  co lo ran te  es del t ip o  an traqu inón i 
co o una mezcla de co lo ran tes  an traqu inón icos so lub le en -  
e l  liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  y  de e s tru c tu ra :  -

donde R***, R^, y  R̂ * son cada uno de e l lo s  hidrógeno o un 
grupo an ilin o  s u s ti tu id o  con 1 a 3 grupos a lq u ilo  sa tu ra ­
dos, con un t o t a l  de 4 a 24 átomos de carbono y  donde por

. 1 2  5lo  menos dos y  no mas de t r e s  de lo s  ra d ic a le s  R , R , R^
y R̂ * son hidrógeno.

2 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic ac ió n  1,

30
en e l  que e l  liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  es un re f r ig e ra n te  
fluocarbonado co n s titu id o  p o r lo  menos por una de la s  s i -



gu ien tes su s tan c ia s : tr ic lo ro flu o rm e tan o , d ic lo ro d if  luoime_ 
tañ o , c ío rod ifluorm etano , l , l , 2-ti?icbyo—l)2 )2 - t I 'i f lu o ^ e ta -  
no, l ,2 - d ic lo r o - l , l ,2 ,2 - te t r a f lu o r e ta n o ,  azeótropo de 1 ,1 -  
d iflu o re tan o /d ic lo ro d iflu o rm etan o  y  azeótropo de cloropen-
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t  a f  luo r  e t ano/o lo  ro d if  luo rmet ano.
3 .  -  Un procedim iento según la  re iv in d ic ac ió n  1, 

en e l  que e l  liq u id o  de re f r ig e ra c ió n  es un a c e i te  de re ­
f r ig e ra c ió n .

4 .  -  Un procedim iento según la  re iv in d ic ac ió n  l ,e n  
e l  que e l líq u id o  de re f r ig e ra c ió n  es una mezcla de un acá. 
t e  de re f r ig e ra c ió n  y un re f r ig e ra n te  fluocarbonado se le c ­
cionado en tre  por lo  menos una de la s  s ig u ie n te s  sustancjas 
tric lo ro flu o rm e tan o , d ic lo ro d iflu o rm etano , c lo rod ifluo rm e-t 
taño , l , l , 2- t r i c l o r o - l , 2 , 2- t r i f lu o r e ta n o , l , 2 - d i c l o r o - l , l -  
2 ,2 - te tra f lu o re ta n o , azeótropo de 1 , 1-d if lu o re ta n o /d ic lo ro  
difluorm etano y azeótropo de c lo ro p e n ta flu o re ta n o /c lo ro d i-  
fluorm etano.

5 .  -  Un procedimienÍD según cu a lq u ie ra  de la s  r e i ­
v indicac iones 1 ,2 ,3  o 4 , en e l  que e l  co lo ran te  antraquinó^
nico es l - ( 4-b u tila n ilin o )a n tra q u in o n a  o l - (4 -d o d e c i la n i l i
ono) -an traqu inóna.

6 .  -  Se re iv in d ic a  por ú ltim o , como ob jeto  sobre 
e l  que ha de re ca e r l a  p a te n te  de invención que se s o l i c i ­
ta :  "UN PROCEDIMIENTO PARA INDICAR LAS FUGAS EN UN SISTEMA 
DE TRANSFERENCIA DE CALOR POR COMPRESION DE VAPOR".

Todo conforme queda d e sc r ito  y  re iv in d icad o  en la  
p resen te  memoria d e s c r ip tiv a , que consta de diecinueve pa­
ginas m ecanografiadas.

Madrid, 21 noviembre 1.972 / BERNARDO UNGRIA
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