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@Resumen:

Método de deteccion y cuantificacion de hidrégeno en
un aceite caloportador, que consiste en realizar, por
ejemplo mediante una sonda (5) de fibra éptica, una
medicidn de la luminiscencia de los compuestos
aromaticos presentes en el aceite caloportador de
aplicacién, para determinar la cantidad de dichos
compuestos aromaticos y, en funcién de los mismos,
la cantidad de hidrégeno molecular formado junto con
ellos en la degradacion del aceite caloportador.
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DESCRIPCION

METODO DE DETECCION Y CUANTIFICACION DE HIDROGENO EN UN
ACEITE CALOPORTADOR

Sector de la técnica

La presente invencién estd relacionada con la
deteccidén de la presencia de hidrdgeno en el aceite que
se utiliza como medio caloportador en aplicaciones
tales como las plantas termoeléctricas de concentracién
solar, proponiendo un método que permite detectar vy
cuantificar de manera continua el hidrégeno molecular
presente en el aceite de aplicacidén, durante las

condiciones reales de trabajo del mismo.

Estado de la técnica

La tecnologia termoeléctrica solar se basa en el
aprovechamiento de 1la radiacién solar incidente en un
sistema captador que utiliza la concentracidén de la
radiacién solar para calentar un fluido destinado a
actuar una turbina, pudiendo realizarse el
accionamiento de la turbina de aplicacidén, directamente
con el fluido que se calienta mediante la concentracién
de la radiacidén solar o bien a través de un sistema de
intercambio térmico entre dicho fluido que se calienta
con la concentracién de la radiacidén solar y otro

fluido que efectla el accionamiento de la turbina.

Entre las diversas tecnologias existentes para 1la
generacidén eléctrica mediante energia solar, destaca de
manera relevante la tecnologia de captadores cilindro-
parabdlicos, por el grado de madurez e importancia gque
esta tecnologlia ha alcanzado en el campo de las

centrales eléctricas termosolares.
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Dichas centrales eléctricas termosolares dotadas
con tecnologia de captacidén solar cilindro-parabdlica,
son basicamente centrales convencionales de turbina de
vapor, en las que el combustible utilizado para generar
y sobrecalentar vapor, es la energia proveniente de la

radiacidén solar.

El sistema de captaciédn y concentracidén solar de
dichas centrales estd formado convencionalmente por
filas de estructuras cilindro-parabdélicas que giran
siguiendo el movimiento del sol, comprendiendo cada
fila un conjunto de espejos apropiadamente alineados y
distribuidos, que concentran la radgacidén solar sobre
un tubo receptor situado en el eje o6ptico del conjunto

cilindro-parabdlico.

El sistema de transformacién de energia solar a
térmica estd formado fundamentalmente por los tubos
receptores de los conjuntos cilindro-parabdélicos, de
manera que la radiacién solar concentrada incide sobre
dichos tubos, para calentar un fluido que circula por
el interior de los mismos, siendo generalmente el
fluido que se wutiliza un aceite térmico, el cual
absorbe la energia de la radiacidén solar concentrada,
calentidndose hasta cerca de 400°C, que es el limite
admisible para los aceites sintéticos gue se usan en

dicha funcidn.

El sistema de transformacién de energia térmica en
energia eléctrica es basicamente un ciclo de turbina de
vapor, en el cual el aporte de calor se realiza en unos
intercambiadores de calor aceite-agua que transfieren
la energia térmica del aceite que se calienta en los
tubos receptores sobre los que incide la concentracién

de la radiacién solar, para la evaporacidn \%
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sobrecalentamiento de un flujo de agua destinada al

accionamiento de una turbina.

El tubo receptor por el que circula el aceite
caloportador es, por lo tanto, uno de los elementos
principales de las plantas termoeléctricas con
concentradores cilindro-parabdlicos, siendo dichos
tubos los que concentran mayores esfuerzos en
innovacién tecnoldégica, para conseguir en ellos la
mayor efectividad de absorcién solar y el menor nivel
de pérdidas térmicas, ya que estas variables influyen
muy directamente en 1la rentabilidad de 1las plantas

termosolares.

Dichos tubos receptores de los concentradores
cilindro-parabdlicos constan de un nucleo tubular
metalico, de acero u otro metal buen conductor térmico,
provisto con un recubrimiento selectivo de alta
absorcién térmica y baja emisividad, yendo alrededor de
dicho nacleo tubular una cubierta de vidrio
transparente de alta transmisividad de la radiaciédn
solar, con una camara de alto vacio entre ambos
elementos (nucleo y cubierta), la cual hace de aislante

minimizando las pérdidas térmicas por conveccidn.

Por lo tanto, en esa formacidén estructural de 1los
tubos receptores de los concentradores cilindro-
parabbélicos, la pérdida del wvacio de la camara
intermedia, incide notablemente en el rendimiento de
los mismos y, por consiguliente, en el rendimiento y la

rentabilidad de la planta termosolar de aplicacidn.

Rhora bien, el aceite que se utiliza habitualmente
como aceite caloportador, es una mezcla eutéctica de

los compuestos organicos difenil éter y bifenilo, los
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cuales a temperaturas cercanas a los 390°C se degradan,
produciendo como subproductos hidrdégeno molecular vy
otros compuestos, como el p-terfenilo y el
dibenzo[b,d] furano, de los cuales el hidrdégeno
molecular es permeable a través de los metales, por lo
que atraviesa la pared del nucleo tubular de los tubos
receptores y llega a la camara de vacio que rodea a
dicho nucleo tubular, lo cual hace que aumenten
considerablemente las pérdidas térmicas por conveccidn

en los mencionados tubos receptores.

Objeto de la invencién

De acuerdo con la invencidén se propone un método
de deteccidén de la presencia de hidrdédgeno molecular en
el aceite caloportador que se utiliza en las
instalaciones termoeléctricas de concentracién solar,
como medio de prevencidn de la pérdida de vacio en los
tubos receptores por los que circula dicho aceite
caloportador, para mejorar el rendimiento de los

mencionados tubos receptores.

Este método de deteccidén de hidrdgeno objeto de la
invencidn, se basa en aprovechar la cualidad de
luminiscentes activos que tienen los subproductos que
se producen, junto con el hidrbégeno molecular, en la
degradacién de los componentes difenil éter y bifenilo
del aceite caloportador, midiendo la luminiscencia de
dichos subproductos, para determinar, en funcidén de esa
medida, la cantidad de los mencionados subproductos vy,
en funcién de éstos, cuantificar el hidrdgeno molecular
gque los acompafia, dada la estrecha relacidén que existe
entre las cantidades de los subproductos luminiscentes
y la cantidad del hidrégeno molecular que se forma a la

vez dque ellos en la degradacién térmica del aceite
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caloportador.

Para ello, en relacidén con el nlcleo tubular de
los tubos receptores por los gque circula el aceite
caloportador se disponen unas sondas capaces de
provocar y detectar la luminiscencia de los
subproductos resultantes de la degradacidén térmica del
aceite caloportador, de manera que dichas sondas captan
la respuesta luminiscente de los mencionados
subproductos que se generan junto con el hidrdgeno
molecular en la degradacidén térmica del aceite
caloportador, determinandose en funcién de la respuesta
espectral y/o del tiempo de vida medio de las emisiones
luminiscentes, la cantidad de los subproductos
luminiscentes y, en funcidén de los mismos, la cantidad

del hidrégeno molecular existente.

De esta manera se obtiene una cuantificacidn
continua y eficiente del hidrbégeno molecular presente
en el aceite que se utiliza como medio caloportador en
las instalaciones termoeléctricas de concentracidn
solar, permitiendo establecer las medidas correctoras
oportunas para evitar las pérdidas térmicas vy, por
consiguilente, conseguir el maximo rendimiento

productivo de dichas instalaciones.

Por todo ello, el método objeto de 1la invencidn
resulta ser de unas caracteristicas muy ventajosas para
conseguir una deteccién eficiente y segura del
hidrdégeno molecular que se va generando con el tiempo
por la degradacidén térmica del aceite caloportador que
se wutiliza en las instalaciones termoeléctricas de
concentracién solar, adquiriendo por consiguiente este
método vida propia y caradcter preferente respecto de

las técnicas convencionales que se utilizan para la
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misma funcidn.

Descripcién de las figuras

La figura 1 muestra esquematicamente un tramo de
tubo de conduccién de aceite caloportador para
instalaciones termosolares, con indicacidén del paso del
hidrégeno molecular presente en el aceite caloportador,
desde el interior del nucleo tubular hasta la camara

periférica aislante de wvacio.

La figura 2 muestra esquemdticamente la unidén de
dos tramos de un tubo de <conduccién de aceite
caloportador, con una sonda de deteccidn de
luminiscencia insertada en el interior del nucleo

tubular del tubo.

La figura 3 es un esquema como el de la figura
anterior, con la sonda dispuesta sobre unas ventanas
transparentes del nucleo tubular del tubo de conducciédn

del aceite caloportador.

La figura 3A es un esquema como el de la figura
anterior, con las ventanas transparentes en las que se
dispone la sonda situadas en posiciones diametralmente
contrapuestas sobre el nucleo tubular del tubo de

conduccidén del aceite caloportador.

La figura 4 muestra una grafica del espectro de
luminiscencia de un aceite caloportador en el estado

original de fabricacidén, sin haber sido utilizado.

La figura 5 es wuna grafica del espectro de
luminiscencia del mismo aceite caloportador después de

un tiempo de utilizacidén del mismo en su aplicacidn.
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Descripcidén detallada de la invencién

El objeto de la invencidén se refiere a un método
para detectar y cuantificar el hidrbégeno molecular que
se genera por la degradacidén térmica del aceite
caloportador que se utiliza en 1las 1instalaciones

termoeléctricas de concentracidn solar.

En dichas instalaciones el aceite caloportador
circula por el interior de un tubo que, como se observa
en la fiqgura 1, comprende un nucleo tubular (1)
metdlico y una cubierta (2) de vidrio transparente,
entre los cuales queda una camara (3) de alto vacio que
hace de aislante para evitar las pérdidas térmicas por
conveccidén, de forma que sobre dicho tubo se concentra
la radiacién solar gque capta una estructura cilindro-
parabdélica de espejos, para calentar el aceite
caloportador y, por medio del mismo, realizar un ciclo
de transmisidén térmica a un sistema de produccidén de

vapcr para el accionamiento de una turbina.

Sin embargo, a temperaturas cercanas a los 400°C,
el aceite caloportador se degrada generando hidrégeno
molecular (4), Jjunto con compuestos aromaticos (no
representados), como el p-terfenilo y el
dibenzo[b,d] furano, gque son luminiscentes, de manera
que el hidrdgeno molecular (4), que es permeable a
través de los metales, atraviesa la pared del nucleo
tubular (1) vy pasa a la cémara (3), con lo cual
disminuye el vacio de la misma y, por lo tanto, el
aislamiento que dicha cémara (3) ofrece para evitar las

pérdidas térmicas por conveccidn en el tubo.

El método preconizado se basa en la cuantificacidn

de los compuestos aromaticos que se forman junto con el
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hidrégeno molecular (4) en la degradacidén térmica del
aceite caloportador de aplicacidn, midiendo la
respuesta luminiscente de dichos compuestos, para
determinar, en funcidén de esa medida, la cantidad de
los compuestos luminiscentes vy, en funcién de los
mismos, la cantidad del hidrbégeno molecular (4), con el
fin de poder establecer acciones correctoras para
evitar las pérdidas térmicas en el tubo de circulacidn

del aceite caloportador.

Una posible forma ©para llevar a cabo esa
cuantificacidén es, por ejemplo, utilizando un
instrumento capaz de determinar in situ el perfil
espectral de la emisidén luminiscente del aceite
caloportador, por ejemplo un microespectrémetro en
combinacién con un programa de control, adquisicidén y
analisis de datos, ejecutado en un computador; de
manera que el microespectrdémetro se dota con un haz de
fibras opticas bifurcado en forma de “Y”, de longitud
de onda adecuada a la distancia entre el
microespectrémetro y el nucleo tubular (1) por el que
circula el aceite caloportador, conectando dicho haz de
fibras o6pticas, por un extremo, a una fuente de
excitacién luminosa para fibra éptica y a un detector
fotdénico, mientras que el otro extremo del haz de fibra
béptica se conecta a una sonda de fibra 4ptica
resistente al calor, la cual se dispone en el interior
del nucleo tubular (1) por el que circula el aceite

caloportador.

Una forma de realizacidn practica para implementar
el sistema en un tubo receptor de una instalacidn
termoeléctrica de concentracidén solar, es como muestra
la figura 2, disponiendo una sonda (5) de fibra o6ptica,

compuesta por un emisor y un receptor de luminosidad,
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en el interior del nucleo tubular (1) por el que
circula el aceite caloportador, en una zona de unidn de
dos tramos del tubo receptor de aplicaciédn,
conectdndose dicha sonda (5) de fibra déptica con un haz
(6) de fibras Oopticas, por medio del cual se establece
conexién con una unidad (7) en la que se hallan
integrados wuna fuente de excitacién luminosa y un
detector fotdénico (no representados). La sonda (5) de
fibra o6ptica se dispone, segun una disposicidn
particular de aplicacién, en un casquillo (8) de unidn

entre los tramos del tubo receptor de aplicacién.

Comc se observa en las figuras 3 y 3A, la sonda
(5) de fibra Optica puede disponerse sobre unas
ventanas transparentes (9) del nuUcleo tubular (1) por
el que circula el aceite caloportador, quedando asi
dicha sonda (5) de fibra oéptica fuera de la accidn del
movimiento de circulacién del aceite caloportador. Las
ventanas transparentes (9) pueden estar situadas
préximas entre si, como en la figura 3, o en posiciones
diametralmente opuestas sobre el nucleo tubular (1),
como en la figura 3A, sin que ello altere el objeto de

la invencién.

De este modo, la sonda (5) de fibra optica mide la
luminiscencia de los compuestos aromadticos que se
generan con el hidrdégeno en la degradacién térmica del
aceite caloportador, caracterizandc dicha luminiscencia
por la respuesta espectral y el tiempo de duracidn de
la misma bajo excitacién pulsada o modulada, en funcidén
de lo cual se obtienen unos datos con los que, mediante
un procesador, se puede determinar la cantidad de 1los
compuestos aromaticos luminiscentes vy, en funcidén de
los mismos, cuantificar el hidrdégeno molecular (4)

presente en el aceite caloportador, vya que la cantidad

10
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del mismo es proporcional a la de esos compuestos

aromadticos luminiscentes generados con él.

El cédlculo de los compuestos aromaticos
luminiscentes presentes en el aceite caloportador de
aplicacidén y, por consiguiente, del hidrégeno molecular
(4) contenido en dicho aceite caloportador, se puede
determinar en funcién de la diferencia del espectro de
emisidén luminiscente del aceite caloportador en su
estado original de fabricacidén, sin haber sido usado, y
el espectro de emisién luminiscente que presenta dicho
aceite caloportador después de utilizado, en el momento

de realizar la medicién.

Las gréficas de las figuras 4 y 5 muestran el
espectro de emisién luminiscente de un aceite
caloportador antes de ser usado y después de un tiempo
de utilizacidén, donde se puede observar la diferencia
de area y de la posiciédn del méximo del espectro que
presentan dichas gréficas en un estado y otro del
aceite caloportador, las cuales son proporcionales a la
concentracién de hidrégeno en el aceite caloportador.
En dichas graficas los valores del eje de ordenadas
estan referenciados en nandémetros y los valores del eje
de abscisas corresponden a intensidad de emisidén

luminosa en cuentas por segundo (CPS).

Alternativamente pueden realizarse mediciones del
flujo fotdnico total emitido en dos o mas regiones del
espectro electromagnético uv-vis-nir, o) de la
intensidad de luminiscencia en dos o més longitudes de
onda en dichas regiones del espectro electromagnético,
para aumentar la precisién y estabilidad de la

medicidn.

1"
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mediciones del flujo fotdénico emitido en una regidn del
espectro electromagnético uv-vis-nir, o de la
intensidad de 1la luminiscencia en wuna determinada
longitud de onda en dicha regidén del espectro
electromagnético, tras excitacidén secuencial con luz de
diferentes longitudes de onda, de manera que los
miltiples resultados que se obtienen permiten, a su
vez, 1incrementar la precisidén vy estabilidad de 1la

medicidn.

Alternativamente puede determinarse el tiempo de
vida de la luminiscencia del aceite caloportador vy
relacionarlo con la concentracidn de hidrégeno
molecular (4) en el mismo, mediante un instrumento
capaz de determinar dicho parametro de la
luminiscencia, por ejemplo un espectrofluorimetro, de
manera que la luz de excitacidén y la luz emitida por el
aceite caloportador se transportan desde y hasta el
espectrofluorimetro mediante el mismo sistema de fibra
6ptica bifurcada y sonda de alta temperatura, descrito
anteriormente, utilizando un adaptador de fibra &ptica
bifurcada en el portamuestras del instrumento. La
determinacidén del tiempo de vida de la luminiscencia
mediante este sistema, se realiza aplicando un ajuste
matemdtico de la curva experimental, para extraer el
tiempo de vida de la emisidén luminosa en intervalos de
tiempo (por ejemplo cada 60 minutos). Dado gque el
aceite caloportador comprende varios subproductos
emisores de distintos tiempos de vida de emisidn
luminosa y que, ademds, se generan nuevos subproductos
emisores como resultado de la degradacidén térmica
progresiva del mismo, el tiempo de vida promedio
determinado experimentalmente se va modificando durante
la utilizacidn del aceite caloportador, ya que su valor

absocluto depende de la contribucidén de cada subproducto

12
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absoluto depende de la contribucién de cada subproducto
emisor individual, a la emisidén luminiscente recogida
en una regidén espectral dada o a una determinada

longitud de onda.

Alternativamente, para incrementar la precisidn y
la estabilidad de la mediciédn, puede también
determinarse secuencialmente el tiempo de vida de la
emisién de luminiscencia con multiples fuentes de
excitacién de diferentes longitudes de onda y/o
determinarse secuencialmente el tiempo de vida de la
emisién de luminiscencia, recogiendo la luminiscencia
en dos o m&s regiones del espectro electromagnético uv-
vis-nir, o en dos o mads longitudes de onda en dichas

regiones del espectro electromagnético.

13
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REIVINDICACIONES

1.- Método de detecciédn y cuantificacidén de
hidrdégeno en un aceite caloportador, para determinar el
hidrégeno molecular (4) que se genera, junto con otros
subproductos formados por compuestos aromaticos
luminiscentes, en la degradacién térmica del aceite
caloportador que se utiliza en plantas termoeléctricas
de concentracién solar, caracterizado porque se realiza
una medicidén de la luminiscencia de los compuestos
aromaticos presentes en el aceite caloportador de
aplicacién, ©para determinar, en funcién de dicha
medicidén, la cantidad de los compuestos aromdticos
presentes en el aceite caloportador y, en funcidén de
los mismos, la cantidad de hidrdégenc molecular (4)
formado Jjunto con ellos en la degradacidén térmica de

dicho aceite caloportador de aplicacién.

2.- Método de deteccidn y cuantificacidén de

hidrégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con la

primera reivindicaciédn, caracterizado porque la
luminiscencia de los compuestos aromaticos que
acompafian al hidrdégeno molecular (4) en el aceite

caloportador, se mide por la respuesta espectral y el
tiempo de duracidén de la emisidédn luminiscente de dichos

compuestos aromaticos.

3.- Método de deteccién y cuantificacidn de
hidrégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con las
reivindicaciones primera y segunda, caracterizado
porque se realizan mediciones del flujo fotdnico total
emitido en dos o mas regiones del espectro
electromagnético uv-vis-nir, o de la intensidad de 1la
luminiscencia a dos o mas longitudes de onda en dichas

regiones del espectro electromagnético.
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4.- Método de deteccién y cuantificacién de
hidrégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con las
reivindicaciones primera Y segunda, caracterizado
porque se realizan mediciones del flujo fotdnico total
emitido en una regidén del espectro electromagnético uv-
vis-nir, o de la intensidad de la luminiscencia a una
determinada longitud de onda en dicha regién del
espectro electromagnético, tras excitacidén secuencial

con luz de diferentes longitudes de onda.

5.- Método de deteccidén y cuantificacidén de
hidrégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con las
reivindicaciones primera y segunda, caracterizado
porque mediante un espectrofluorimetro se determina
peridédicamente el tiempo de vida de la luminiscencia

del aceite caloportador.

6.~ Método de deteccién y cuantificacidén de
hidrégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con las
reivindicaciones primera Y segunda, caracterizado
porque secuencialmente se determina el tiempo de vida
de la luminiscencia del aceite <caloportador, con
multiples fuentes de excitacién de diferentes
longitudes de onda, o recogiendo la luminiscencia en
dos o méas regiones del espectro electromagnético uv-
vis-nir o a dos o més longitudes de onda en dichas

regiones del espectro electromagnético.

7.- Método de deteccién y cuantificacidén de
hidrdégeno en un aceite caloportador, de acuerdo con la
primera reivindicacidn, caracterizado porgue la
luminiscencia de los compuestos aromaticos del aceite
caloportador se mide con una sonda de fibra déptica qgue
se dispone en relacidn con el aceite caloportador, la

cual se conecta por medio de un haz de fibras oépticas

15
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bifurcado en forma de “Y”, con una fuente de excitacidn

luminosa para fibra oéptica y con un detector fotdnico,
situados fuera de la conduccién del
caloportador.

aceite
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Fig.1
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GO01N21/63 (2006.01)
CO09K5/00 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacién)
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200359

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 07.05.2013

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-7 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-7 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200359

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2369831 Al (ABENGOA SOLAR NEW TECH SA) 07.12.2011
D02 US 2009278077 Al (SHAH RAVINDRA et al.) 12.11.2009
D03 WO 2007054549 Al (SHELL INT RESEARCH et al.) 18.05.2007

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La invencion se refiere a un método de deteccion y cuantificacion de hidrégeno en un aceite caloportador, realizando una
medicién de la luminiscencia (reivindicacion 1) con una sonda de fibra optica (reivindicacion 7), de la respuesta espectral y el
tiempo de duracion de la emision de los compuestos aromaticos (reivindicacion 2-6)

El DO1 se refiere a una planta de recuperacion de aceite caloportador degradado de una instalacion solar térmica y su
método de recuperacion por medio de una separacién sucesiva de componentes pesados y ligeros (ver reivindicaciones).

El D02 se refiere al proceso de preparacion de un aceite caloportador (ver reivindicaciones).

El D03 se refiere a un método cuantitativo para la determinacion de un aceite caloportador mezclado con aceite o grasa
polar (ver resumen).

1. NOVEDAD (ART. 6.1 Ley 11/1986) Y ACTIVIDAD INVENTIVA (ART. 8.1 Ley 11/1986)

No se ha encontrado divulgado, sin embargo, en el Estado de la Técnica un método de deteccién y cuantificacion de
hidrogeno en un aceite caloportador que como el descrito en las reivindicaciones 1-7.

Por lo tanto se considera que las reivindicaciones 1-7 cumple con los requisitos de novedad y actividad inventiva de acuerdo
con los Articulos 6.1y 8.1 de la Ley 11/1986.
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