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@Resumen:

Condensador de intercambio de calor para la
condensacion de humos.

La presente invencion se refiere a un condensador de
intercambio de calor que comprende tubos de acero
al carbono recubiertos por un esmalte hecho a
medida. Ademas, la presente invencion se refiere al
uso del condensador de intercambio de calor para la
condensacién de humos, particularmente para
altamente corrosivos provenientes, por ejemplo, de
centrales térmicas, motores de combustion, refinerias
de petréleo, plantas de valorizacién energética,
hornos de cementeras y/o industrias vidrieras.

FIG.1

Sin recubrimiento
Con recubrimiento
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Condensador de intercambio de calor para la condensacion de humos

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un condensador de intercambio de calor que
comprende tubos de acero al carbono recubiertos por un esmalte hecho a medida.
Ademas, la presente invencion se refiere al uso del condensador de intercambio de
calor para la condensacién de humos, particularmente para humos altamente
corrosivos provenientes, por ejemplo, de centrales térmicas, motores de combustion,
refinerias de petréleo, plantas de valorizacion energética, hornos de cementeras y/o

industrias vidrieras.

ESTADO DE LA TECNICA

Los condensadores de intercambio de calor son aquellos dispositivos que convierten
un fluido en estado gaseoso en estado liquido, transfiriendo calor en el proceso. Estos
condensadores se componen principalmente de una carcasa metalica y unos tubos
metalicos, siendo el caso de uso mas comun aquel en el que el fluido refrigerante
circula por el interior de los tubos y el fluido gaseoso circula por el exterior de los
tubos entrando en contacto con la carcasa. Estos condensadores se pueden disefiar
en base a mudltiples configuraciones en las que se pueden incluir elementos tales
como aletas o turbuladores que permiten potenciar la eficiencia del intercambio de

calor.

Por lo general este tipo de condensadores de intercambio de calor no son adecuados
para la condensacibn de humos de componentes altamente corrosivos. En la
bibliografia se pueden encontrar escasas soluciones, que son econdmicamente
costosas. Ademas las eficiencias de intercambio de calor de los condensadores son

bajas y su vida util limitada.

En el mercado se pueden encontrar condensadores con tubos de teflébn que se
encuentran dispuestos en el interior de una carcasa de acero inoxidable. El teflén es
un material adecuado para ambientes corrosivos tanto acidos como alcalinos. Sin
embargo, la transferencia de calor en estos condensadores de teflon es baja y su uso
esta desaconsejado para temperaturas superiores a 260 °C, temperatura a partir de la

cual se descompone.
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Por tanto, es necesario desarrollar nuevos condensadores de intercambio de calor de
alta eficiencia que sirvan para los distintos entornos quimicos que se pueden generar

en la industria y que sean econémicamente viables.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El condensador de intercambio de calor de la presente invencion tiene como objetivo
principal:

e recuperar el calor residual mediante el calentamiento del liquido refrigerante
para, por ejemplo, la generacion de electricidad, como agua caliente sanitaria,

como fuente de calor para secar materias primas en la industria, etc.

e limpiar los humos altamente corrosivos provenientes de centrales térmicas,
motores de combustion, refinerias de petroleo, plantas de valorizacion
energética, asi como hornos de cementeras e industrias vidrieras evitando la

contaminacién ambiental.

e recuperar agua tras neutralizar los &acidos de los condensados, por ejemplo

para su reutilizacion en procesos industriales.

La presente invencion se refiere a un condensador de intercambio de calor de alta
eficiencia y con una larga vida utii que comprende tubos de acero al carbono
recubiertos, por su cara interna, por un esmalte cuya formulacion se disefia y se
fabrica a medida en funcién de la composicién de humos a condensar, particularmente

humos altamente corrosivos provenientes de distintos sectores industriales.

El condensador de la presente invencion puede trabajar efectivamente cuando la
temperatura de los humos a condensar es de entre -150 °C y -175 °C teniéndose que
ajustar la temperatura del fluido refrigerante a un valor menor del deseado, un valor de
entre 20 °C y 30 °C menor que la temperatura de condensacion del humo. El
condensador de la presenta invencién también puede trabajar efectivamente cuando
la temperatura de los humos a condensar es de entre 700 °C y 800 °C, igualmente se
ha de ajustar la temperatura del fluido refrigerante para el correcto funcionamiento del

condensador. De ahi que una ventaja del condensador de la invencién sea que es
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véalido para un amplio rango de temperaturas de condensacion de los humos, de entre
-175°C a 800 °C.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un condensador de
intercambio de calor caracterizado por
e (que comprende un conjunto de tubos por cuyo interior circulan humos a
condensar;
¢ donde los tubos se encuentran dispuestos en el interior de una carcasa;
o donde por el espacio existente entre la carcasa y los tubos circula un fluido

refrigerante;

y donde cada tubo es de acero al carbono y estd recubierto por su cara

interna, opcionalmente por su cara externa, por un esmalte.

En la presente invencion, el condensador comprende un conjunto de tubos donde
cada tubo es de acero al carbono, es decir, es un tubo de acero con un porcentaje en
carbono de entre 0,003 % y 1,4 %. Preferiblemente el porcentaje en carbono es de
entre 0,003 %y 0,3 %.

Este tubo de acero al carbono esta recubierto por un esmalte por su cara interna. Se
trata de un recubrimiento continuo aunque no homogéneo. Debido a la desgasificacion
del sustrato y a reacciones internas del recubrimiento, durante la coccién con, por
ejemplo las arcillas, dicho recubrimiento desarrolla una caracteristica estructura
amorfa de finas burbujas que, si bien no afecta a la resistencia quimica del mismo,
contribuye a la mejora de propiedades mecanicas como la elasticidad, resistencia a la

rotura por impacto y al rayado.

El esmalte contiene un porcentaje en peso en términos de los siguientes Oxidos
equivalentes de:
e entre un 50 % y 55 % de SiO,,
entre un 12,5 %y 14 % de Na,O,
e entreun 6%y 7 % de K0,
e entreun 14 %y 15,5 % de B,Os3,
e entreun5%y8%deTiO,, y
e entreunl1%y3 % de CoO.
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En una realizacion preferida, el esmalte contiene ademés aditivos seleccionados de
entre SiO,, CoO, TiO;, y una combinacién de los mismos, y donde dicho esmalte
contiene un porcentaje en peso en términos de los siguientes éxidos equivalentes:
e entreun55 %y 63,5 % de SiO,,
entre un 8,75 %y 11,4 % de Na,0,
e entreun 4,4%y5,5 % de K,0O,
e entreun10%y 12,7 % de B,Os3,
e entreun4,5%y 11,25 % de TiO,, ¥y
e entreun0,9% y 3,75 % de CoO.

Preferiblemente el esmalte tiene un espesor de entre 100 pm y 300 pm. Mas
preferiblemente el esmalte tiene un espesor de entre 140 um y 160 pm.

El condensador de intercambio de calor de la presente invencion esta caracterizado
por que tiene una entrada y una salida de un fluido refrigerante.

El condensador de intercambio de calor de la presente invencion esta caracterizado

por que tiene una entrada de humos y una salida de humos y condensados.

En una realizacién preferida del condensador de la invencion, cada tubo de acero al
carbono esta recubierto tanto por su cara interna como por su cara externa por el
esmalte descrito anteriormente, tanto sin como con los aditivos seleccionados de entre
SiO,, TiO,, CoO y una combinacion de los mismos. Esta situaciéon es la ideal cuando
no soélo son los humos corrosivos, sino que también el fluido refrigerante lo es, por
ejemplo cuando el fluido refrigerante es agua marina, salobre o agua proveniente de

algun vertido industrial.

Otro aspecto de la invencion se refiere al uso del condensador de intercambio de calor
mencionado anteriormente para la condensacion de humos provenientes de cualquier
industria, por ejemplo provenientes de centrales térmicas, motores de combustion,
refinerias de petréleo, plantas de valorizacion energética, asi como hornos de

cementeras e industrias vidrieras.

En una realizacion preferida, el condensador de intercambio de calor mencionado

anteriormente, aquel que comprende un esmalte con aditivos seleccionados de entre
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SiO;,, TiO,, CoO y una combinacién de los mismos y con un contenido en termino de
oxidos equivalentes de
e entreun55 %y 63,5 % de SiO,,
entre un 8,75 %y 11,4 % de Na,0,
e entreun 4,4%y5,5 % de K,0,
e entreun10%y 12,7 % de B,Os3,
e entreun4,5%y 11,25 % de TiO,, y
e entreun0,9% y 3,75 % de CoO.

se utiliza para la condensacion de humos altamente corrosivos. En la presente

invencion se entiende por “humo altamente corrosivo” aquel humo que comprende
e almenos un 6 % de COx,dondex=1020
e al menos 37ppm de NOx, dondex=10620
e al menos 25 ppm de SOx, dondex=20630
e al menos 25 ppm de HCl o

e una combinacion de los mismos.

Los aditivos afiadidos al esmalte base son los responsables de proteger al acero al

carbono en estos ambientes altamente corrosivos.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencién. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG.1 Corte longitudinal de un tubo de un condensador de intercambio de calor con y

sin esmalte.

FIG.2 a) Imagenes de microscopia electrénica de barrido del tubo del condensador
de intercambio de calor del ejemplo 1; b) Ampliacion de la imagen de microscopia
electronica de barrido de un tubo del condensador de intercambio de calor del ejemplo

1, interfase entre el sustrato de acero al carbono y el esmalte;
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FIG. 3 Resultados de perfilometria de un tubo del condensador de intercambio de

calor del ejemplo 1; a) sustrato de acero al carbono; b) esmalte.

FIG.4 Resultados del test de dureza de un tubo del condensador de intercambio de

calor del ejemplo 1.

FIG. 5 Condensador de intercambio de calor que comprende los siguientes
elementos:

. Carcasa

. Entrada humos

. Salida humos y condensados

. Amarres

. Distribuidor

. Tubos

. Racor: entrada y salida del fluido refrigerante

00 N OO O A WO DN P

. Deflector

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los
inventores, que pone de manifiesto la efectividad del intercambiador de calor tubular

de la invencion.

Ejemplo 1:

Preparacion de un tubo de un condensador de intercambio de calor

Se partié de un tubo de acero al carbono con un porcentaje en peso de carbono de
0,12 %. Para esmaltar el interior del tubo de acero al carbono, se lleva a cabo la
molienda, en un molino de bolas, de un vidrio borosilicato (60 % - 61 %) al que se le
ha afiadido arcilla (3 % - 3,7 %), silice (4 % - 6 %), bérax (0,15 %), nitrito sédico (0,15
%) y agua (30 % -31,7 %). Se forma una pasta fluida y homogénea, denominada
“barbotina”, que es tamizada hasta obtener un tamafio promedio de particulas de
entre 40 um y 200 um. Esta pasta se depositd en la cara interna del tubo de acero

mediante la técnica denominada en inglés Flow- coating. Por ultimo se llevo a cabo el

7
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tratamiento de vitrificacién del conjunto (pasta aplicada sobre el tubo de acero al
carbono) y secada. El tratamiento consiste en calentar el conjunto a temperaturas

superiores a 700 °C para que el esmalte adquiera su caracter vitreo.

Como ejemplo de realizacion se preparé una composicion del esmalte en términos de
Oxidos equivalentes de:

e 52,9 % de SiO,,

e 13,2 % de Na,O,

e 6,6 % de K,0,

e 14,6 % de B,03,

o 75%deTiO,,y

e 2,1% de CoO.
y una densidad de 1.74 g/l

Caracterizacion del intercambiador de calor tubular

Para poder caracterizar el tubo del condensador de intercambio de calor preparado se

llevaron a cabo los siguientes ensayos:

En la Fig. 1 se puede observar un corte longitudinal de dos tubos del condensador de
intercambio de calor, uno recubierto por un esmalte y otro sin recubrir, tras haber
estado ambos tubos sometidos a humos procedentes de una planta de valorizacién

energética de residuos sélidos urbanos.

La Fig. 2 muestra imagenes de microscopia electronica de barrido del tubo del
condensador del ejemplo, donde se observa un esmalte continuo. El espesor de este
recubrimiento es de 150 um. En la Figura 2b) se observa claramente la interfase entre
el sustrato de acero al carbono y el esmalte, responsable de la adherencia quimico-

mecanica del recubrimiento

La Fig. 3 a-b muestra los resultados de perfilometria, para el sustrato de acero al
carbono (a) y para el esmalte (b). En la figura se observa cémo la rugosidad del
recubrimiento/esmalte es practicamente nula, por lo que se evita la adhesién de las

particulas corrosivas.
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La dureza del esmalte se analiza mediante ensayo de dureza Vickers (Figura 4),
obteniéndose un valor de 793 HV, superior al valor promedio de un acero al carbono.

El moédulo de Young o moédulo de elasticidad longitudinal caracteriza el
comportamiento de un material elastico, segun la direccién en la que se aplica una
fuerza. Para el esmalte del ejemplo 1 se obtuvo un valor del médulo de elasticidad de
87 GPa.

La resistencia a la abrasion mediante el ensayo de abrasion de Taber, en el que se
mide la pérdida de masa Aw después de la accién de una muela abrasiva durante
10.000 ciclos, ha dado como resultado un valor de pérdida de masa de 58 mg para el
sustrato, mientras que para el esmalte el valor de pérdida ha sido de 3 mg, lo que

evidencia una mayor efectividad del esmalte.

La resistencia al impacto de los esmaltes, asi como la adherencia de dichos
recubrimientos/esmaltes al sustrato de acero al carbono se midieron segin la norma
EN1020-9, que consiste en la aplicacién de la fuerza correspondiente a una masa de
1,5 Kg lanzada desde una altura de 750 mm sobre el propio esmalte. En estas
condiciones la adherencia obtenida fue de grado 1, quedando el esmalte

completamente adherido al sustrato.

Ensayos de resistencia a la corrosion

En la Figura 5 se muestra el condensador de intercambio de calor utilizado para estos
ensayos. El condensador comprende los siguientes elementos:

. Carcasa

. Entrada humos

. Salida humos y condensados

. Amarres

. Distribuidor

. Tubos

. Racor: entrada y salida del fluido refrigerante

o N OO O A W N PP

. Deflectores: Conjunto de deflectores con chaflanes situados en distintas secciones
en direccion longitudinal en el interior de la carcasa que dirigen el fluido refrigerante

aumentando su eficiencia.
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El condensador estd compuesto por 19 tubos (6) similares a los descritos

anteriormente.

Para la realizacion del ensayo se ha hecho pasar por los tubos del condensador un
caudal aproximado de 76 kg/h de humos compuestos principalmente por los
siguientes agentes corrosivos: 68 ppm de NO, 6,33 % de CO, y 68 ppm de NOy
procedentes de una planta de valorizacién energética de residuos soélidos urbanos.

Tras la condensacion de los humos, los componentes que han estado en contacto con

los tubos han sido entre otros:

e 66.8mg de SO,#L
e 35.2mgde Cl/L

e 0.15mgdeFI/L

e 1.01mg de NO3/L

En cuanto al valor del pH acido de estos condensados cabe destacar que es de un
3,65.

Como se puede observar en la Figura 1, el tubo recubierto con el esmalte tras los

ensayos se mantiene inalterado, es decir, no presenta ningln ataque quimico.

10
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REIVINDICACIONES

1. Condensador de intercambio de calor caracterizado por

que comprende un conjunto de tubos por cuyo interior circulan humos a
condensar;

donde los tubos se encuentran dispuestos en el interior de una carcasa;
donde por el espacio existente entre la carcasa y los tubos circula un fluido
refrigerante;

y donde cada tubo es de acero al carbono y esta recubierto por su cara

interna, opcionalmente por su cara externa, por un esmalte.

2. Condensador segun la reivindicacion 1, donde el porcentaje en carbono del tubo

de acero al carbono es de entre 0,003 % vy 1,4 %.

3. Condensador segun la reivindicacion 2, donde el porcentaje en carbono del tubo

de acero al carbono es de entre 0,003 % y 0,3 %.

4. Condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el esmalte

contiene un porcentaje en peso en términos de los siguientes 6xidos equivalentes

de:

entre un 50 % y 55 % de SiO,,
entre un 12,5%y 14 % de Na,0,
entreun 6 %Yy 7 % de K,O,
entre un 14 % y 15,5 % de B,0Os,
entreun 5%y 8 % de TiO,, y
entreun 1%y 3 % de CoO.

5. Condensador segun la reivindicacion 4, donde el esmalte contiene ademas

aditivos seleccionados de entre SiO,, CoO, TiO, y una combinacion de los mismos

y donde dicho esmalte contiene un porcentaje en peso en términos de los

siguientes Oxidos equivalentes:

entre un 55 % y 63,5 % de SiO,,
entre un 8,75%y 11,4 % de Na,O,
entreun 4,4%y5,5% de K,O,
entre un 10 %y 12,7 % de B,0Os,

11
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e entreun4,5%y11,25% de TiO,, y
e entreun0,9% y 3,75 % de CoO.

Condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el esmalte
tiene un espesor de entre 100 um y 300 pm.

Condensador segun la reivindicacion 6, donde el esmalte tiene un espesor de

entre 140 um y 160 pm.

Condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por

que tiene una entrada y una salida de un fluido refrigerante.

Condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por

que tiene una entrada de humos y una salida de humos y condensados.

Condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde cada tubo es
de acero al carbono y esta recubierto, por su cara interna y por su cara externa,

por un esmalte.

Uso del condensador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para la

condensacion de humos.

Uso del condensador segun la reivindicacion 11 para la condensacion de humos
altamente corrosivos, donde dicho humo comprende

e almenosun 6 % de CO, 0

e al menos 37ppm de NO, 0

e al menos 25 ppm de SO, 0

e al menos 25 ppm de HCl o

e una combinacién de los mismos.

12
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201531716

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 08.04.2016

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

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

Base de la Opinién.-

1-12

4,5
1-3,6-12

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn 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: 201531716

1. Documentos considerados.-

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

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 FR 2392349 Al (PFAUDLER WERKE AG) 22.12.1978
D02 JP 2008064427 A (TOSHIBA CARRIER KK) 21.03.2008
D03 ES 2081893 T3 (BAYER AG) 16.03.1996
D04 GB 831912 A (HUBERT SALMEN) 06.04.1960
D05 US 5075263 A (SCHITTENHELM HANS-JOACHIM et al.) 24.12.1991

2. Declaracion motivada seguin 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

El documento D01 divulga un intercambiador de calor de carcasa y tubos en el cual dichos tubos estan fabricados en acero
(pagina 2, lineas 1 - 5) y estan recubiertos por su cara interna, por su cara externa o por ambas, por un esmalte (pagina 1,
lineas 20 - 22).

El uso de acero al carbono para la fabricacion de tubos de condensadores o intercambiadores de calor en general es una
practica ampliamente extendida.

El hacer circular el refrigerante por el espacio entre la carcasa y los tubos y los humos a condensar por el interior de los
mismos se considera una de las opciones evidentes que un experto en la materia consideraria segun las circunstancias (ver
documento D04, lineas 9 - 13).

Por tanto, la reivindicacion 1 de la solicitud no cumpliria con el requisito de actividad inventiva segun el art. 8.1 de la Ley
11/1986 de Patentes.

Las reivindicaciones 8 y 9, relativas a la existencia de entradas y salidas para los fluidos que intercambian calor, al igual que
la reivindicacién 10, en la que se menciona la existencia de esmalte tanto en la cara interna como en la cara externa de los
tubos, carecerian igualmente de actividad inventiva a la vista del documento DO1 (figura 3 y pagina 1, lineas 20 — 22).

El documento D02 muestra un ejemplo de intercambiador de calor en el cual el porcentaje de carbono del acero que
conforma los tubos esta comprendido en los intervalos recogidos en las reivindicaciones 2 y 3. La combinaciéon de los
documentos D01 y D02 anularia la actividad inventiva de esas reivindicaciones (art. 8.1 Ley 11/1986).

El espesor del esmalte interior de los tubos que se menciona en las reivindicaciones 6 y 7 de la solicitud también forma parte
de los valores habitualmente empleados, tal y como se aprecia en el documento D03 (pagina 4, lineas 25 - 26). La
combinacion de los documentos D01 y D03 eliminaria la actividad inventiva de las citadas reivindicaciones 6y 7.

Las reivindicaciones 11 y 12 de la solicitud, referentes al uso de un condensador segun la reivindicacion 1, y de manera
especifica para unos humos de una determinada composicion que los hace altamente corrosivos, carecen de elementos de
significacion desde el punto de vista de la actividad inventiva (art. 8.1 Ley 11/1986), puesto que habitualmente, el esmaltado
de los tubos esta destinado a evitar la corrosion provocada por el fluido que circula por su interior (ver documentos D04,
DO05).
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