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El percloroetileno (1,1,2,2~tetracloroetileno) es un diso
vente clorado bien conocido, ampliamente usado por la industria para lim
piar metales y telas. Como el metil cloroformo (1,1,l1-triclorostanc),
ha venido ganando amplio uso extenso en areas que antes empleaban triclo
| roetileno (1,1,2-triclorostileno), debido a la publicidad sobre el su~
puesto impacto ecoldgico desfavorable de este Gltimo disolvente sobre la
atmésfera. El uso aumentado de percloroetileno y 1,1,l-tricloroetanc en
los campos de limpieza de metales que anteg empleaban triclorcetileno ha
sometido a esos disolventes a condiciones desusadas, que a menudo tienen
como resultado la descomposicidn del disolvente, gensrando cloruro de hi
drégeno que luego reacciona con los metales, produciendo cloruro metdli-
co, producto de reaccidn que causa la descomposicién del disolvente, pro
duciendo asf mds cloruro de hidrdgeno. Ademéds, estos mismos productos
de degradacién y haluros metdlicos captan o catalizan la descomposicion |
de doidos y aceites de cadena grasa, causando la produccién de compues-
tos que tienen un olor desagradable. La técnica ha intentado ocupar-
se de estos problemas segin se presentan, recurriendo a estabilizantes
conocidos tales cemo, por ejemplo, epiclorhidrina, epibromhidrina, oxi-
do de butileno y dxide de ciclohexano, solos o en combinacién con diver
gos otros inhibidores bien conocidos tales como dioxano, dioxolano, trig
xano, nitrometano, nitroetano y los nitrilos. Aumyus estas combinacio-
nes conocidas dan resultados satisfactorios bajo cuidados bien regulados
¥y de cuidadosa limpieza del disolvente y el equipo, desgraciadamente mu
chas operacionas no se llevan bien, desde el punto de vista de los cui-
dados. Bato da como resultado una corrosidén excesiva del equipo al
limpiar piezas metélicas, y la descomposicidén del disolvente y de los
compuestos de pulido y abrasidn disueltos en el disolvente. Una vez q
el nivel de inhibidor en un disolvente ha disminufdo sin disminucién de
los componentes contaminantes, se aceleran la corrosién y descomposicidni

Seéﬁn la presente invencidn se proporeciona percloroetile-

\Y




10

15

20

25

30

Hoju nam. 3 15037_

no estabilizado frente a la degradacidn en presenscia de clorurc de hidrd
geno y metales, y que contiens de 0,1 @ 5,0 por ciento en peso de éter
terc-butil-glicid{lico.

Bl éter terc-butil-glicidilico es el principal y esencial
acoptor de &cido mineral cuando se usa este disolvente como disolvente
de desengrasado como vapor, y elimina sustancialmente la degradacion del
disolvente y la corrosién de los metales en contacto con él. El l-terc

~butoxi~2,3-epoxipropano (denominado en lo sucesivo ETBG) tiens la £ér-

milas
oty
H3C-(;:-O~CH2~C{I~5:H2
0
CH3

El uso de ETBG pera mantener al disolvente sustancislmente exento de dci
dos minerales no tiene igual, debido a que bajo las condiciones de uso
tiensn lugar numerosas reacciones cuyo resultado es que la aceptacidn de
doido por el compuesto es mayor que el valor esperado de 1, Ias siguien
tes ecuaciones ilusiran las reacciones y los productos que se hallan en
el disolvente bajo condiciones de uso.

* Aceptores de &cido.

0 0 GH3
/\ g /\
CHymOH e CHCH  + Cl=C
t 1 \
CE, CH,OH CH,
0tBu
(1) (11) (111)
(1)* —o—f\%—_[—» C1CH,,CHOH = (1) 5 C1CH,CH~OH
x y 1 ] 1
CH,0tBu CH,0H

(Iv) (V)
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Asf, se ve que el ETBG tiene unas propiedades sin igual que no poseen los
aceptores de dcido usuales, p. ej. la epiclorhidrina, 6xido de ciclohexa-
no y éxido de butileno, o el éter metil-glicidilico o éter isopropil-gli
oldflico. Ia propiedad sin igual es su capacidad de reaceionar con el
cloruro de hidrdgeno, clorurcs metilicos y agua pars producir productos
de Teacclidn intermedios que son capaces de seguir rea.ccioriando con es0s
mismos reaccionamientos, es decir, los productos de resccidén de la reac—
cién esperada tienen grupos ldbiles reactivos con clorurc de hidrdgeno,
cloruros metdlicos y agna. Esta propiedad sin igual hace al ETBG inese
poradamente superior & los aceptores de &cido de la técnica anterior.

El ETBG tiens un coeficiente de reparto favorable, es de-
cir, la relacidn en volumen entre la cantidad de ETBG que va al vapor des
de un disolvente en ebullicién y la cantidad de ETBG que permanece en el
liguido. BEste coeficiente varia entre aproximadamente 1 a 1,4y 1 a 2
respectivamente, depsndiendo de los aceites y contaminantes presentes en
el disolvente en ebullicidn, Es ventajoso que exista tal coeficiente
de repartd, ya que las virutas metdlicas se acumulan en el liquido y los
cloruros metélicos se forman en el liquido. El reparto favorable asegu
ra que habrd en el liquido en ETBG adecuado para capitar los oloruros y
eliminarlos de este estado reactivo. lLas adiciones de disolvente de nug
va aportacidn, que contiene el ETBG en los intervalos antes indicados,
proporcionaré el ETBG adecuado en el liguido y en el vapor bajo condicio
nes de uso. Ademds, el coeficiente de reparto también permite sdlo una
acumulacidn lenta de ETBG en el colector y alambique, de manera que, aun
que haya en el colector y alambique algin aumento o acumulacién, no hay
una acumulacidn excesive, limitando asf{ las pérdidas de la unidad duran-
te la purificacidén del disolvente de los lodos o fondos de alambique.

La cantidad de éter terc~butil-glicidflico empleada para
conseguir la estabilidad mejorada bajo las condiciones de generacién de

docido es de aproximadamente 0,1 a aproximudemente 5, y preferiblemente en
+
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tre aproximadamenta 0,25 y aproximadamente 1,5 por ciento en peso, basg-
do en el peso de la composicidn total. Desde luego, se entiende que
aungue se pueden emplear cantidades mayores que 1,5 por ciento en peso,
es decir, haste aproximadamente 5 poz; ciento, & no ser que existan unas
condiciones extremadamente severas es aniiecondmico emplear esas cantida
des mayores qua aproximadamente 1,5 por ciento en peso. Ademés, se ha
de ontender que los mejores resultados se obtiensn cuando también se afia
den de 10 a 500 ppm de un antioxidante, es decir, una amina tal como
N-metilmorfolina, o uno fendlico, ya que el perclorostileno experimenta
una oxidacidn en presencia de calor, luz y oxigeno.
Ejemplo 1

Se usd en el ensayo un desengrasador por vapor, de 0,61
x 1,68 x 1,52 m, de dos cémaras, de parte superior abierta. En el en-
sayo se usd percloroetileno que contenia aproximadamente 0,45 por ciento
en peso de ETBG y 50 ppm en peso de Nemetilmorfolina. El desengrasador
g8 calentd con un cambiador de oalor de dos haces, a una presién de va—
por de agua de 3,18-3,38 kg/ on®.  El enfriamiento se reslizd mediante
serpentines de agua perimetrales y una camisa de agua de odmara libre.
Bl disolvente del colector de sbullicidn del desengrasador se bombed me—
diante una bomba de transferencia a un alambique calentado por vapor de
agua, provisto de control automitico de nivel. ‘

El disolvente condensedo en el desengrasador se envid por
un separador de agua, enfriado por agus, a una cémara de inmersidn ca-
liente, qus rebosaba a un compartimento de colector de ebullicidn. EL
condensado del alambique también se enviaba de muevo a la cémara de in-
mersidén caliente,

Volimenes de trabajo del alambigus-desensrasedor
Colector del desengrasador = = — = - 95,5 litros
Immersidén caliente del desengrasador 113 litros

Alambique durante funcionemiento — = 111 litros
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Método de ensayo

Testigo ne Fosicidn Yapor lLiaq,
A-artesa, lado colector X
2 B-artesa, lado colector X
3 C-1fquido, lado colector : X
4 D-artesa, lado inmersidn caliente p 4
5 E~1fquido, lado inmersién caliente X
) F-debajo de la artesa, en lado colector
cerca de la artesa X
7 G-debajo de la artesa, en lado colector
en el centro del lado colector X
8 H-ontre artesa y liquido, en el lado de
inmersidn caliente X

Tras llenar inicialmente con disolvente, el sistema se pu
so en funcionamiento durante tres dfes antes de tomar muestras del disol
vente., La toma de muestras se comenzé al tercer dia de funcionamiento,
tomando muesiras del colector, cZmara de inmersién caliente, condensador
del alambique, y fondo del alambique.

Todas las mussiras de disolvenie se anzlizaron por deier-
minzeidn de niveles de inhibidor mediante cromatografia en fase vapor
(CFV), y se tomaron antes de cualquier adicién de disolvente de nueva
aportacidn o adicién de aceite.

Se pusieron en el desengrasador tres juegos de ocho pane—

les de 1,25 x 15,8 x 31, 6 mm, de acero 1010, en diversas posicioness

Localizaciones de testigos en el desengrasador

El reparto medio de inhibidor durante el ensayo de 25 dias fue como si-

guet

% BTBG  Relacidn golector a vapor
Colector del demensrasador 0,449%

1,4
Inmersidn caliente del desengra—

sador 0,317% 1,0
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Condensado del alambique 0,456% 1,4

Colector del alambique 0,768% 2,4

Al finel del ensayo de 25 dias se pard el desengrasador y el disolvente
de la cémara de inmersidn caliente se bombed a un biddn de 208 litroes ta
rado. En este momento habia un contenido de 25 por ciento de aceite
en la bomba del alambique. El contenido del colector del desengrasador
se envid luego por el alambique, y ol destilado se Tecogid en la cémara
de irmersidn caliente. Las cantidades y los anflisis del disolvente re
cuperado se tubulan en las Tablas I y II. Se Tecuperaron 34,0 litros
de disolvente del colector del desengrasador, por debzjo de la tubsria
de transfersncia del alambiqus, lo que se denomina a continuacién fondos
del alambique.

TABLA I

Peso en kg Litros eon disolventes

1) Inmersién caliente en la parada 169 105 0433
2) Destilado de alambiqus (primera

tanda) 131 81,4 0,55
3) Destilado de alambique (segunda

tanda) 97,6 60,2 0,56

4) Disolvente residual del colector

del desengrasador 56,0 3445 0,504
| TOTALES  453,6  281,1 -
Fondos de alembique™ 12,6 60,1 1,394

% Nota: Los fondos de alambique contienen 56% de aceite y 44% de disol-
vonte; por tanto, 26,4 litros de los fondos de alambique son percloroe-
tileno con 1,394% en peso de ETBG. Los fondos de alambigue también con
tienen 0,213% del producto clorhidrina ( cz{3) 3c-ocnz~?a—03201.

CH
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TABLA IT

Balance de materia para el inhibidor de ETBG

Disolvente BTG
Fuente de disolvente Peso en kg litros en disolvente
1) Disolvente para el ensayo 881 551 0,445
2) Recuperado del concentrado del
alambique 453,6 271 0,4654
3) los fondos de alambique contienen
44% de percloro (0,44 x 60) 42,8 26,4 1,394
Total recuperado (2 y 3) 496,4  297,4 0,545 (Cal
Consumide™ (1-(2+3)) 384,6 253,6 0,296 (Cal

FNotas 1,73 litros de inhibidor de ETBG estdn Justificados por los 297
litros de disolvente recuperado total (incluyendo 0,560 litroe de ETBG
por el producto clorhidrina en fondos de alambigue). Restando 1,73 de
los 2,54 litros de ETBG en el disolvente originzl se obtienen 0,81 li-
tros de ETBG perdido con los 255,6 litros de disolvente consumido,

Por tanto, el tanto por ciento de ETBG en el disolvente consumido (por

pérdidas de vapor y reaccidén con cloruros metdlicos) ess

9—3%5%—3- x 100 = 0,2960% ETBG

Esta cifra de 0,2960% de ETBG es muy parecida al contenido medio de inhi-
bidor en inmersidén caliente, durante el periodo de ensayo, de 0,317% de
ETBG (media de 9 determinaciones).

El funcionamiento normal del desengrasador-slambigue
implica verter y subsiguientemente desechar los fondos de alambique con
densados. Por tanto, la cantidad de ETBG que se perderfis se calcula
dividiendo la cantided de ETBG en los fondos de alambigue condensados,
es deoir, 25,4 litros x 1,394% de ETBG, por la cantidad de ETBG en el
disolvente original, 2,46 litros, o se perderia lo original. Esta pér

dida no ee excesiva, como me ve por el hecho de que los 281 litros de di

c.)
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solvente recuperado tenfan un contenido medio de inhibidor de ETBG de
0,465%, mientras que el disolvente original tenfa un contenido de inhibi-
dor de 0,445%.

El consumo de diéolvente en el desengrasedor en vacio du=

5 ;rante ol ensayo de 25 dfas se calculd como sigus:

10

15

20

25

30

1

Ares de la seccidn recta del desengrasador = 0,88 m2

396 kg de disolvente
0,88 n°
600 horas en el ensayo de 25 dias

2
449 kg/n” _ 148 kgfufe

600 hrs

= 449 kg/mz durante 25 dias

No se observd oxidacidn en ninguno de los tres juegos de
testigos de acero 1010 retirados del desengrasador y almacenados en la
oficina. Winguno de los testigos retir#dos ha presentado ninguna oxida
cidn posterior tras retirarlo del desengrasador (20 dias).

Se usd una cantidad de percloroetileno para desengrasar
por vapor, que tenfa la siguiente composicidns

0,005% (en peso) de N-metil-morfolina

0,40% (en peso) de éter terc-butil-glicidilico

El resto = percloroetileno
Se emprendid un ensayo de seis semanas en desengrasador para estudiar la
capacidad de esta formulacidn para soportar las tensiones que se presen-
tan cominmente en operaciones de desengrasado por vapor. El fin seoun-~

dario de este enseyo era ver la distribucidén de inhibidor en tanto el
colector del desengrasador como el condenzado, durante un periocdo largo
de tiempo, y determinar si el disolvente presentaba estabilidad y consig
tencia bajo condiciones simuladas de campo.
MEtodo
Bl desengrasador usado parz este experimento se calentaba

eléctricamente, y media 0,61 x 0,92 x 1,52 m).  Tras llenar inicialmen
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te, el desengrasador funciond durante un periodo de 45 dias, afiadiendo
disolvente adicional intermitentemente, segiin se necesitase. Se tomaron
muestras cada dos dfas, tanto del colector del desengrasador como de la
inmersién caliente, para determinar si habfa descomposicidn en el perclg
roetileno o el DTBG., Estas muestras se ensayarom por anilisis de oroma
tografis de gas (CF), que mostré los cambios de niveles de inhibidor, y
también si habia o no productos de descomposicidén presentes, Durante el
ensayo se hioleron esfuerzos para crear en el desengrasador la variedad
de condiciones adverses que pusden presentarse durante las operaciones de
limpieza. En consecuencia, se afiadieron al desengrasador en el periodo
de 45 dfas 1,89 litros de agua, 4,73 litroe de aceites de corte del co-
merclo, 0,23 kg do viruvtas de acero y 0,23 kg de virutas de zine,

Regultados
Bl disolvente no mostrd pérdida significativa de inhibi-

dor, ni en 1la inmersidén caliente ni en el colector del desengrasador, du
rante el ourso de este ensayo de seis semanas en desengrasador. El re-
parto de inhibidor do ETBG empezd en la relacién 2-colector, l-immersidn
caliente, y permanecié asi consistentemente durante todo el periodo de
45 dfas. Ninguna de las anteriores adiciones (aceite o virutas) pere-
cié alterar el estedo del disolvente significativamente, desde el punto
do visgta de la estabilidad. Bl andlisis por CG de muestras tomadas du-
rante ol estudio no musstra productos de descomposicidn del disolvente
presentes, pero si mostrd la clorhidrina que aparece como resultado de
la reaccidn de HC1l con ETBG., La presencia de una clorhidrina muestra
que el inhibidor se estaba comportando adecuadamente como aceptor de dci
do. La concentracién media de BTBG en la inmersidn caliente era apro-
ximadamente 0,31 por ciento en peso, ¥y en el colector era aproximadamen-

te 0,6 por ciento en peso.

Ejemplo 3

Se inicié un ensayo de desengrasador en campo, Para evVie
'
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luar el comportamiento de la formulacién de ETBG bajo condiciones de tra
bajo en campo. Se usd en el ensayo percloroetileno con 0,4% de ETBG, y
que contenia 50 ppm de N-metil-morfolina, basado en la composicidn total.
Se suspendieron unos paneles de acero en la zona de vapor, para permitir
la observacién visual de la formacidén de herrumbre durante o tras reti-
rarlos del dessngrasador.

M5todo y ensayo

Se usd en el ensayo un dosengrasador de una cémara, de par
te superior abierta, con una lanza de pulverizacién. El desengrasador
se calentd por gas, reallzando el enfriamiento por una camiga de agua de
cimara libre.

Inicialmente se cargd el desengrasador con 585 litros de
la. formulacidn, afiediendo por semana aproximadamente 208 litros de nueva
aportacién. Bsta magnitud de nueva sportacidn es esenclalmente la mis-
ma que era para el perclorostileno usado anteriormente.

Durante la primera semans se tomaron las muestrag diariam-
mente, Después, las musetras se tomaron semanalmente. Las muesiras
se analizaron en dos localizaciones para determinar los niveles de acep-
tacidn de dcido, y si estabe habiendo degrada.c.:ién del percloroetileno
y/o ETBG. lLos anilisis de las muestras se hicieron usando CG, la norma
de la industria “Método de ensayo de aceptacidén de &cido™, & I.R.

Trogs un mes se pusieron cuatro (4) juegos de tres pancles
de 10,2 x 20,4 cm, de acero 1010, en la zona de vapor del desengrasador.

Los paneles se expusieron a los vapores durante periodos de tiempo varia

bles.
Exposicidn de paneles de acero 1010
Panel Posicién Perfodo de exposicidn
A zona de vapor 1 gemana
B zona de vapor 2 semanas
c zona de vapor 3 semanas
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D zona de vapor 4 semanss
Al final de los tiempos de exposicidn no se observé nin
guna oxidacidn o corrosifn apreciable de los paneles. lLas lecturas de
aceptacidn de fcido permansecieron a un nivel aceptable durante el ensayo.

ACEPTACION DE ACIDO DURANTE EL ENSAYO

Fuente Aceptacién de foidol?) ™ empo
Bidén(l) 0,108 0 horas
Colector 0,140 24 horas
Colector 0,150 48 horas
Colector 0,165 8 dias
Colector 0,187 20 dfas
Colector 0,187 28 dfas
Colector 0,215 34 dias
Condensado 0,100 3 dfas
Condensado 0,105 8 dias
Condensado 0,127 : 20 dfas
Condensado 0,130 28 dias
Condensado 0,135 34 dias

(1) Muestra tomada del bidén de formulacidn
(2) Aceptacidn de dcido como % NaOR

Yas muestras se tomaron generelmente antes de la adicidn
de disolvente de nueva aportacién. El mayor aumento tuvo lugar entre
0 y 20 dfas. Bl reparto de ETBG es en magnitud de aproximadamente 1,4
a 1 a condensado.

ENSAYO DE REPARTO DE ETBG

4 en poso de % en peso Coeficiente de reparto
Tiempo ETBG colector condensedo colector/cond,
2 dias 04,44 - -
3 dias 0,46 - -

5 dias - 0,31 ' 1,45/1
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10 dfas 0,51 0,33 1,54/1
22 dias 0,57 0,39 1,46/1
30 dfas 0,57 0,40 1,42/1
37 dias 0,66 0,43 1,53/1
45 dias 0,76 0,52 1,46/1

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las relvindicaciones siguientes:

1l2,~ Un procedimiento para desengrasar al vapor
partes metdlicas medisnte vapores de percloroetileno inhi-
bido, en el Que las partes metdlicas se ponen en contacto
con vapor de percloroetileno en ebullicidn, el vapor se
condensa sobre las partes metdlicas, y el vapor condensado
se hace pasar a través de un separador para retirar cual-
quier agua presente, se introduce luego en una cdmara de
inmersidén caliente mantenida a una temperatura elevada,
pero inferior al punto de ebullicién del percloroetileno,
¥y se hace pasar después a un colector de ebullicidn, carac
terizado porque el percloroetileno es inhibido contra un

reparto no deseable con 0,1 a 5,0 por ciento en peso, ba-
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-sado en el percloroetileno, de éter terc~-butil-glicidilico
en calidad de aceptador de dcido.

28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado ademds porcue también se afiaden al per-
cloroetileno de 10 a 500 partes por millén de partes de
composicidén de un antioxidante.

38,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

-morfolina.

42 ,- "UN PROCEDIMIENTO PARA DESENGRASAR AL VAPO:
PARTES METALICAS MEDIANTE VAPORES DE PERCLOROETILENO INHI-
BIDO"Y,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-
ra log fines que se han especificedo.

Esta Memoria constz de guince hojas escritas a

médquina por una sola cara.

Madrid, 0 LABR 1978
P.A.

Alberio de Elzaburu

ae /

28, caracterizado ademds porgue el antioxidante es N-metild

s




	Bibliographic data
	Description
	Claims



