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@Resumen:

Dispositivo de refrigeracion por absorcion destinado a
utilizar como fluido de absorcién una mezcla
amoniaco/agua/hidréxido, que comprende un circuito
con sucesivamente: un evaporador; un absorbedor;
un generador; un intercambiador de solucién y un
condensador (4) al que sigue el evaporador; y que
comprende ademas un sistema de filtraciéon formado
por una membrana de nanofiltracién dispuesto entre
el intercambiador de solucion y el absorbedor
destinado a filtrar el hidréxido; estando la salida de
permeado del filtro (8) conectada al absorbedor;
estando la salida de rechazo del filtro (7) conectada a
la corriente de solucién proveniente del absorbedor
(2), en el que el filtro es una membrana de
nanofiltracion.
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Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Dispositivo de refrigeracion por absorcion que utiliza como fluido de trabajo una mezcla

amoniaco/ agua/ hidroxido y membranas para la separacion del hidroxido.

La presente invencidn se refiere a dispositivos de refrigeracion por absorcidén destinados a
utilizar como fluido de trabajo una mezcla amoniaco/ agua/ hidroxido que permite
principalmente reducir la temperatura de activacion del ciclo y el nimero de etapas para
purificacién del amoniaco en la corriente de refrigerante. La presencia del hidréxido en el
absorbedor se reduce mediante una membrana que aprovecha la propia diferencia de

presion existente dentro del ciclo de refrigeracion.

Antecedentes de la invencion

Aungue no se explotan comercialmente son conocidos los dispositivos de refrigeracién por
absorcion que utilizan como fluido de trabajo una mezcla de amoniaco/ agua/ hidroxido en
los cuales los iones OH" se utilizan en el generador para facilitar la separacion del amoniaco

de la solucion de amoniaco/agua.

Se encontr6 que la adicién de otras sustancias, tales como el hidroxido de sodio puede
mejorar el rendimiento del ciclo de absorcién. La adicion de NaOH a la mezcla de NH; + H,O
provoca un cambio en el equilibrio de la solucién hacia la forma de gas amoniaco a través
del efecto de i6bn comun, lo que favorece una separacion mas efectiva del amoniaco en el
generador del equipo de refrigeracion con un requerimiento de energia de activacion inferior.
Las principales consecuencias de la adicién de NaOH al fluido de trabajo es la reduccion de

la temperatura de activacion y el incremento de la eficiencia del ciclo.

Por otra parte, la presencia de NaOH en el absorbedor produce un efecto negativo, ya que
reduce la capacidad de absorcién del amoniaco. Por lo tanto, es necesario incorporar alguin
tipo de sistema de separacion entre el generador y el absorbedor, para que el hidroxido de
sodio permanezca en su mayor parte en el generador, cuando el ciclo de refrigeracion

trabaja con mezclas NH; + H,O + NaOH.

Los iones Na+ y OH- son de tamafio muy reducido, por lo que se ha propuesto emplear

filtros por osmosis.
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Los filtros por osmosis permiten la separacion del 95% de los iones, de modo que

Unicamente el 5% los atraviesa.

Estos filtros por osmosis trabajan a alta presion, lo cual precisa de bombas de alta presion.

Estas implican un coste energético que hace el conjunto inviable.

Descripcion de la invencion

Para resolver el citado inconveniente, la presente invencién propone un dispositivo de
refrigeracion por absorcion destinado a utilizar como fluido de absorcion una mezcla
amoniaco/ agua/ hidroxido, que comprende un circuito con sucesivamente:

- Un evaporador;

- Un absorbedor;

- Un generador;

- Y un condensador al que sigue el evaporador;

Que comprende ademas:

- Un intercambiador de calor de solucion dispuesto entre el absorbedor y el generador;

- Una derivacion de la corriente de solucion proveniente del generador;

- Estando provista esta derivacion de un filtro destinado a eliminar el hidréxido;

- Estando la salida del filtro permeado conectada al absorbedor;

- Estando la salida de rechazo del filtro conectada a un mezclador con la salida de solucién
del absorbedor;

que se caracteriza por el hecho de que el filtro es una membrana de nanofiltracién.

Los inventores han demostrado que a pesar de la relativamente baja eficiencia de la
separacion con nanofiltracion, alrededor de un 50%, esta baja eficiencia se ve compensada
por la posibilidad de prescindir de bombas de elevada presién. La capacidad de filtrado,

aunqgue reducida, es suficiente para que el ciclo funcione.

Por lo tanto, la presente supera un prejuicio, puesto que siempre se ha considerado que los
nanofiltros tenian una porosidad demasiado elevada para su utilizacion en la filtracion de

atomos monovalentes.

Preferentemente, el filtro con membranas de nanofiltracion tiene una porosidad en el

intervalo que va de 0.5 a 2 nm.
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Ventajosamente, el nanofiltro es un filtro compuesto de capa delgada de poliamida aunque

preferiblemente se emplearan otros materiales mas resistentes a ambientes con elevado ph.

Més preferentemente, el filtro es una membrana de nandfiltracion capaz de trabajar con una

presion transmembranal no superior a unos 15 bar.

Breve descripcion de las figuras

Para mejor comprension de cuanto se ha expuesto se acomparfia un dibujo en el que,
esquematicamente y tan solo a titulo de ejemplo no limitativo, se representa un caso

practico de realizacion.

La figura 1 es un dibujo muy esquematico que muestra los principales componentes del
dispositivo de la invencién. En esta figura no se ha incluido el sistema de rectificacion o
purificacion situado en la corriente de refrigerante (corriente 9) ya que no es distinto al
necesario en una instalacion convencional, simplemente seria de menor tamafio gracias al

efecto beneficioso del hidréxido.

Descripcién de una realizacion preferida

Tal como puede apreciarse en la Unica figura, la invencion se refiere a un dispositivo de
refrigeracion por absorcion destinado a utilizar como fluido de absorcion una mezcla
amoniaco/ agua/ hidroxido, que comprende un circuito con sucesivamente:

- Un evaporador;

- Un absorbedor;

- Un intercambiador de calor de solucion (IC);

- Un generador ;

- Y un condensador al que sigue el evaporador;

Que comprende ademas:

- Un filtro con membranas de nanofiltracion;

- Estando la salida de permeado (8) conectada al absorbedor;

- Estando la salida de rechazo del filtro (7) conectada 2 la corriente de salida de la

bomba de solucion (2) para después entrar en el intercambiador de solucion (3);

En el que el filtro es una membrana, preferentemente una membrana de nanofiltracion que

tiene una porosidad en el intervalo 0.2 — 1 nm, mas preferentemente un filtro compuesto de
4
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capa delgada de poliamida u otras sustancias mas resistentes a ambientes con elevado phy

temperaturas altas.

La idoneidad de los nanofiltros en ciclos que emplean una mezcla ternaria amoniaco/ agua/
hidroxido se ha demostrado con un filtro de membrana NF90 a presion y a temperatura

préxima al ambiente , tal como se vera a continuacion.

Evaluacién de la eficiencia de las membranas con respecto a la concentracién de

NaOH e influencia de las condiciones experimentales

Puesto que a dia de hoy no se conoce el comportamiento de los sistemas con membranas
para la separacién del NaOH, se han realizado experimentos utilizando como solucion de
alimentacion una solucién acuosa de NaOH. Se llevaron a cabo cuatro experimentos con
membranas de 6smosis inversa BW30, SW30XLE y con una membrana de nanofiltracion
NF90.

En la tabla, se presentan los resultados correspondientes al flujo de permeado y del
coeficiente de rechazo en cada experimento. Los valores de flujo de permeado son la media
de los valores de flujo de permeados medidos de cada experimento cuando la membrana

alcanza el estado estacionario.

Los valores de rechazo se calcularon mediante el andlisis de la muestra recuperada al final
de dos horas de filtracion. Para ambos pardmetros la incertidumbre corresponde a la
desviacion estandar calculada a partir de las dos repeticiones hechas para cada
experimento. Suponiendo una distribucion normal de los resultados experimentales se

considero el valor k = 2.
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Tabla. Flujo de permeado y de rechazo en el experimento.

Factores Respuesta
Solucién _ Flujo +3 Rechazo +5
Presion 5
Exp. empleada (kg/m~h) (%)

. (bar)

(% NaOH) BW30 | SW30XLE | NF90 | BW30 | SW30XLE | NF90
1 2 14 22 4 28 57 52 43
2 6 14 5 2 11 14 10 21
3 2 40 65 20 74 72 95 45
4 6 40 13 5 41 27 54 26

Como se puede esperar teniendo en cuenta el tipo de membranas utilizadas, los resultados
de flujo de permeado muestran que cuando la presion de trabajo aumenta el flujo de
permeado aumenta, para todas las membranas, y los mejores resultados corresponden a la

membrana de nanofiltracion.

Sin embargo, centrando la atencién en el valor absoluto de los resultados, se observa que la
membrana SW30XLE solo puede considerarse cuando el sistema esta funcionando a alta
presién y baja concentracion de NaOH, en otras situaciones los valores son de la misma

magnitud que el error experimental (error = 3).

Por otro lado, los valores de rechazo son més altos cuando el sistema trabaja a alta presién.
En este caso, el mejor resultado (95%) se obtuvo con la membrana SW30XLE cuando la
concentracibn de NaOH en la corriente de alimentacion era 2 en % en peso. Pero ello
implica el trabajo a muy alta presion, lo que no resulta rentable. En general, los resultados
pueden considerarse como aceptables cuando la concentracion de NaOH de la corriente de

alimentacion es baja para diferentes presiones de trabajo.

Para altas concentraciones de NaOH, es necesario hacer funcionar el sistema a alta presion

para obtener buenos resultados de flujo de permeado y de coeficiente de rechazo.

Para evaluar la posibilidad de incorporar la etapa de separacion en la evolucion futura de
enfriadores que trabajan con mezclas NH; + H,O + NaOH, es necesario analizar

conjuntamente el flujo de permeado y los resultados de rechazo.

6
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En este sentido, los resultados muestran que:

El mejor coeficiente de rechazo se logra con la membrana SW30XLE trabajando a 40 bar y

contenido de NaOH de 2 % en peso, lo cual implica utilizar una bomba de alta presion.

Ahora bien, el nanofiltro empleado en el experimento, la membrana NF90 es el més
adecuado para trabajar con una mayor concentracion de NaOH. Esta membrana NF90
proporciona un mayor factor de recuperacion que las membranas BW30 y SW30XLE.
Ademas, la eficiencia de separacién de la membrana NF90 no cambia con la presion, con lo
gque esta se puede reducir hasta el minimo. Por lo tanto, con un sistema de filtrado
constituido por una membrana de nandfiltracion, esta membrana aprovecharia el gradiente
de presion existente entre el generador y el absorbedor de manera que puede sustituir a la
vélvula de expansion existente en los ciclos de refrigeracion convencionales. En algunas
aplicaciones podria mantenerse esta valvula como by-pass del sistema de filtracién para la

operacion en casos excepcionales, por ejemplo, operacién del sistema sin hidroxido.

Referencias en el dibujo:

1- conexion absorbedor a bomba;

2- primer tramo de conexion de bomba a intercambiador;

3- segundo tramo de conexién de bomba a intercambiador;

4- conexion de intercambiador a generador;

5- conexion de generador a intercambiador;

6- conexion de intercambiador a membrana de nanofiltracion;

7- salida de rechazo de membrana a entrada al intercambiador;

8- conexion de membrana al absorbedor;

9- conexion del generador al condensador;

10- 11- conexidn del condensador al evaporador con interposicién de valvula;

11-12- conexidn evaporador a absorbedor;

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizacion concreta de la invencion en la que
se emplea un nanofiltro NF9O0, es evidente para un experto en la materia que el dispositivo
descrito es susceptible de numerosas variaciones y modificaciones, y que todos los detalles
mencionados pueden ser substituidos por otros técnicamente equivalentes, sin apartarse del

ambito de proteccion definido por las reivindicaciones adjuntas.
7
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo de refrigeracion por absorcion destinado a utilizar como fluido de absorcion

una mezcla amoniaco/ agua/ hidroxido, que comprende un circuito con sucesivamente:

- Un evaporador;

- Un absorbedor;

- Un intercambiador de calor de solucion (IC);

- Un generador ;

- Y un condensador al que sigue el evaporador;

Que comprende ademas:

- Un filtro con membranas de nanofiltracion;

- Estando la salida de permeado (8) conectada al absorbedor;

- Estando la salida de rechazo del filtro (7) conectada a la corriente de salida de la
bomba de solucion (2) para después entrar en el intercambiador de solucion (3);

Caracterizado por el hecho de que el filtro es una membrana de filtracion.

2. Dispositivo segun la reivindicacion, en el que el nanofiltro tiene una porosidad en el

intervalo 0.2 — 2 nm.

3. Dispositivo segun la reivindicacion 1, en el que el nanofiltro es un filtro compuesto de
capa delgada de poliamida u otro material resistente a ambientes con alto ph y alta

temperatura.

4. Dispositivo segun la reivindicacién 3, en el que el filtro puede ser una membrana de
nanofiltracion NF90 u otra membrana constituida por un material resistente a ambientes

con alto ph y alta temperatura.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330460

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 07.11.2014

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-4 Sl
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-4 Sl
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 Opinion.-

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: 201330460

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 Publicacion o Identificacion Fecha Publicaciéon
D01 US 4152904 A (HESTER JARRETT C) 08.05.1979

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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 declaracion

En relacién a la reivindicacion independiente 1, el documento DO1 (columna 3, linea 24 a columna 6, linea 50; figuras)
divulga un dispositivo de refrigeracion por absorcién destinado a utilizar un fluido de absorcién, que comprende un circuito
con sucesivamente:

- un evaporador (50);

- un absorbedor (60);

- un intercambiador de calor de solucién (30);

gue comprende ademas:

- un filtro (20) con membranas (21);

- estando la salida de permeado (14) conectada al intercambiador de calor;

- estando la salida de rechazo del filtro (16) conectada a una turbina (62) situada entre el filtro de membranas y el
absorbedor;

donde el filtro es una membrana de filtracién.

Sin embargo, el documento DO1 no divulga ni que la salida de permeado esté conectada al absorbedor, ni que la salida de
rechazo del filtro esté conectada a la corriente de salida de la bomba de solucion para después entrar en el intercambiador
de solucién, y se considera que dichas caracteristicas técnicas no serian evidentes para un experto en la materia.

Por lo tanto, la reivindicaciéon independiente 1, y sus dependientes 2 a 4, cumplen los requisitos de novedad y actividad
inventiva a la vista del estado de la técnica conocido segun los art. 6.1y 8.1 LP.
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