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@Resumen:

Proceso de eliminaciéon de los humos con alto
contenido en CO, para su conversidon a
bicarbonato utilizando salmueras de rechazo, para la
eliminacion de las emisiones de CO, a la
atmésfera, procedentes de procesos industriales, para
combatir el cambio climatico.

El depdsito de absorcién (4) absorbe amoniaco
NH; (3) sobre salmuera (2), que se introduce en
reactor (6). Las emisiones (1), una vez enfriadas (5)
se introducen en el reactor (6). Se produce reaccion
instantanea en contacto con la salmuera y amoniaco y
precipita bicarbonato sédico.

La disolucion de cloruro amoénico NH,CI (7) se
concentra, produce agua desalada (11), y pasa por
nebulizacion (8) y el agua se recoge en un
condensador (10) y vaal depésito (11). NH,CI
cristalizado por nebulizacién va al reactor,y se
descompone por calor (9) en HCly NH,;, que se
separan mediante reaccion con un haluro metalico.

FIGURA 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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DESCRIPCION

Proceso de eliminaciéon de los humos con alto contenido en CO, para su conversion a
bicarbonato utilizando salmueras de rechazo.

El CO, supone un contaminante vertido al medio ambiente que podria ser aprovechado
mediante su conversion a bicarbonato sédico haciendo uso de una modificacién del
proceso Schloesing-Solvay. Para ello se rentabilizaria también las salmueras de rechazo
procedentes de desaladoras. De este modo, se conseguiria una disminucion de la
concentracion de gases de efecto invernadero en la atmésfera que contribuiria a paliar el
cambio climatico.

Antecedentes de la invencion

La gran preocupacién que implican las emisiones de CO, a la atmésfera y la entrada en
vigor del protocolo de Kyoto justifica de por si cualquier invencién que sea capaz de fijar
el CO, producido industrialmente.

En este sentido, Espafia ha tratado de cumplir los acuerdos del protocolo de Kyoto,
buscando un equilibrio con miras a no disminuir el incremento de los indicadores
econdmicos. Sin embargo dados los elevados indices de emisiones de CO, de nuestro
pais en los ultimos anos, se hace necesario buscar alternativas a la produccién industrial
actual y poner a punto métodos para conseguir fijar el didxido de carbono producido.

Es dentro de esta problematica donde se encuadra la presente invencién, que mediante
un proceso quimico, consigue la fijacion de las emisiones de CO, producidas
principalmente por centrales termoeléctricas y, en general, las producidas por cualquier
proceso industrial.

Objeto de la invencién

El objetivo de la invencion es eliminar el CO, procedente de la emision de humos de
cualquier proceso industrial de combustion, utilizando la reacciéon quimica de este gas
con el cloruro sédico -NaCl- contenido en la salmuera procedente del rechazo de plantas
desaladoras en medio acuoso amoniacal concentrado. Se trata de un proceso similar a la
primera parte del método Schloesing-Solvay, y se obtienen al final del mismo, como
subproductos, bicarbonato sddico -NaHCO;- y cloruro aménico -NH,Cl-, pudiéndose
regenerar el amoniaco a partir de éste para ser reutilizado en el proceso.

Asi pues, la importancia medioambiental, econémica y social de la invencién esta fuera
de toda duda, ya que contribuye a eliminar las emisiones de CO, a la atmdsfera
atenuando los efectos del cambio climatico.

Descripcion de la invencién

Partimos de una salida de humos de cualquier proceso tradicional de combustion
Dispondremos asimismo de un depdésito de salmuera, de un depdsito de amoniaco -NH;-
y de un reactor de absorcién. Mediante éste, haciendo pasar amoniaco y diéxido de
carbono por una salmuera de cloruro de sodio, se forma bicarbonato sddico y cloruro de
amonio. Las emisiones de CO,, previamente filtradas y enfriadas, se introducen en el
reactor por la parte inferior, para que vayan ascendiendo por la torre del reactor y se
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produzca la reaccién, la cual es instantanea, con la solucién acuosa de salmuera
mezclada con amoniaco -NH;- gas, que entra a contracorriente por la parte superior,
produciéndose la siguiente reaccion:

CO,+ NH;3 + H,O + NaCl - NaHCO; + NH,CI

Con dicha reaccion conseguimos que precipite el bicarbonato de sodio -NaHCO3-, ya que
se produce una disolucion sobresaturada del mismo.

La disolucion de cloruro de amonio -NH4CI- la hacemos pasar por una instalacién de
oOsmosis inversa para concentrar el cloruro de amonio -NH,CIl- y que sea mas facil
cristalizarlo.

La disolucion acuosa de cloruro de amonio -NH4CI- concentrado la hacemos pasar por
una camara de nebulizacién para evaporar el agua. El cloruro de amonio -NH,CI- polvo
cristalino obtenido por nebulizacién, es llevado a un reactor de descomposicion térmica,
donde se produce una mezcla de acido clorhidrico -HCI- gas y amoniaco -NHs- gas.
Puesto que los gases residuales de las emisiones suelen tener una temperatura de
descarga de 200°C o superior, pueden también ser utilizados para la vaporizacién del
agua o incluso del cloruro de amonio mediante un intercambiador de calor y, de este
modo, enfriarse. Si la temperatura no alcanzare los 338°C necesarios para la
sublimacion-descomposicion del NH,CI, se suministraria calor adicional de una fuente
convencional. Esta mezcla de NH; y HCI se hace pasar a través de una sal de metal,
preferentemente un haluro de niquel, cobalto o magnesio, por ejemplo cloruro de niquel.
El amoniaco forma un compuesto de coordinaciéon con la sal (un amoniato, es decir, un
compuesto que contiene amoniaco de cristalizacion) de acuerdo con la ecuacion de
equilibrio:

NiCl; + NH4Cl — NiCl, - NH; + HCI

La parte de NH,CI que no haya reaccionado puede recircularse hasta que se logre la
saturacion del NiCl,.

El amoniato es llevado a otro reactor y, por reduccion de presion, elevacion de
temperatura o por una combinacion de estos procedimientos, es descompuesto, por lo
que el cloruro de niquel y el amoniaco son recuperados.

Descripcion de la forma de realizacion preferida
A continuacion describimos el proceso y la forma de realizacion de la invencion.

La salmuera contenida en el depdsito (2) junto con el amoniaco -NH3- contenido en el
depdsito (3) son absorbidos en el depdsito de absorcion (4) y conducidos ambos
elementos hasta el reactor (6) donde son introducidos por la parte superior de la torre.
Simultaneamente, burbujeamos CO, enfriado procedente del depdsito (5) hasta el reactor
(6) y lo introducimos por la parte inferior de la torre. Cuando van precipitando los
bicarbonatos -NaHCO3- al contacto con el amoniaco -NHs-, va quedando en disolucién la
sal de amonio -NH,CI-. El bicarbonato sédico -NaHCO3;- en forma sdlida de polvo blanco,
lo evacuaremos del reactor (6) por su parte inferior donde dispone de una boca de salida.
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La disolucion acuosa de cloruro de amonio -NH4CI- resultante después de realizar el
proceso dentro del reactor (6), es concentrada por el proceso de 6smosis inversa (7) para
poder realizar la cristalizacion por nebulizacién (8) del cloruro de amonio -NH,Cl- con mas
facilidad.

El agua desalada obtenida durante el proceso de la ésmosis inversa (7), en caso de no
ser aprovechada como tal, es trasladada hasta el depésito de agua desalada (11) donde
puede ser vertida al mar.

El cloruro de amonio -NH,CI- procedente del proceso de la dsmosis inversa (7) es
cristalizado mediante nebulizacion (8).

El proceso en si consiste en la cristalizacion de la disolucién de cloruro de amonio
-NH,4CI- por atomizacion en forma de gotas minusculas e interaccion con una corriente de
secado en caliente. El agua se evapora practicamente de manera instantanea. En esta
fase del proceso el nebulizador es calentado por el vertido procedente de la salida de
humos (1).

Los gases calientes entran al nebulizador (8) calentando el equipo hasta alcanzar la
temperatura de trabajo mediante un intercambiador de calor. Alcanzada dicha condicién,
se inicia la inyeccion del concentrado del cloruro de amonio -NH,ClI-, procedente de la
planta de ésmosis inversa (7), a la tobera lateral de aspersion dividiendo en finas gotas el
concentrado.

Se produce la evaporacién y por tanto la separacion del agua del cloruro de amonio
-NH,CI-.

Posteriormente se transfiere el cloruro de amonio -NH,Cl- en su estado sélido a un
reactor de descomposicion térmica (9) que lleva acoplado un intercambiador de calor en
el cual alcanzaremos la temperatura necesaria, alimentado y calentado térmicamente, por
los humos con alto contenido en CO, procedentes de la salida de humos (1), para que
mediante descomposicién térmica se dé la reaccién de formacion del amoniato y
separacion de HCI, vista en el apartado anterior.

Este proceso es debido a que las sales amoénicas son térmicamente inestables y al
aplicarles calor se descomponen, y el cloruro de amonio -NH,CI- se ira disociando en
amoniaco -NHs- y en acido clorhidrico -HCI-. EI NH; caliente reacciona con NiCl,, como
amoniaco de cristalizacion, con un 30% de rendimiento. Sucesivas exposiciones hasta
saturar la sal, permiten purificar el HCI. EI NH; se desprenderia del amoniato mediante
vacio y es conducido hasta el depdsito (3) para su utilizacién de nuevo en el circuito.

Breve descripcion de la figura

La Figura num. 1 y Unica, trata de representar graficamente el proceso utilizado para la
eliminacion de los humos con alto contenido en CO,, mediante la fijacién de los mismos
evitando asi su emision a la atmodsfera. Donde (1) representa una salida de humos
convencional y cuyas emisiones de CO, van a ser tratadas con el procedimiento que
presenta esta invenciéon. El (2) es un depédsito de salmuera. El (3) es un depésito de
amoniaco -NHs;-. El (4) representa el depdsito de absorcion. El (5) es el depdsito de
humos portadores de CO,, enfriados a su paso por las distintas fases del proceso. El (6)
es el reactor donde se produce la reaccién al ser mezclados, la salmuera procedente del
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depdsito (2), el amoniaco -NH;-, procedente del depdsito (3) y los humos con CO,
enfriados, procedentes del depdsito (5). El reactor dispone en su parte inferior de una
salida para la evacuacion del bicarbonato sédico -NaHCO3- producido en la reaccion del
proceso, y el cual podra ser tratado para otros usos industriales. El (7) es la figura que
representa la instalacion de 6smosis inversa para concentrar la disolucién acuosa de
cloruro de amonio -NH,CI- resultante después de realizar el proceso dentro del reactor
(6). El (8) representa la instalacion de cristalizacién por nebulizacion lateral, donde se
solidifica el cloruro de amonio -NH,ClI-. El (9) es el reactor de descomposicion térmica.

En él, el cloruro de amonio -NH,ClI- es tratado y descompuesto en dos productos, ambos
en forma gaseosa debido a la temperatura empleada. Uno es el amoniaco, el cual vuelve
al circuito hasta el almacenaje en su depdsito (3) y el otro producto es el cloruro de
hidrégeno, el cual podra ser objeto de envasado para su comercializacion. El (10) es un
condensador que recoge el vapor tras su paso por las fases de cristalizacién por
nebulizacién (8) y por el reactor de descomposicion térmica (9). Y por ultimo (11)
representa el depdsito de agua desalada procedente del proceso de ésmosis inversa (7)
y del agua producida en el condensador (10) y que puede verterse al mar.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de eliminacién de los humos con alto contenido en CO, para su conversién a
bicarbonato utilizando salmueras de rechazo, caracterizado por diluir en un depdsito de
absorcion salmuera (NaCl + H,0O), procedente del rechazo de plantas desaladoras,
introduciendo amoniaco (NHj3), e introducir en dicho depdsito de absorcién los humos con
alto contenido en dioxido de carbono (CO,), dando la siguiente reaccion:

C02+ NH3+ Hzo + NaCl > NaH003+ NH4C|

Produciéndose bicarbonato sodico (NaHCO3) que precipita y quedando en la disolucién
cloruro amoénico (NH4CIl), mediante este proceso fijamos el CO, gas al obtener
bicarbonato sdlido.

2. Proceso de eliminacion de los humos con alto contenido en CO, para su conversiéon a
bicarbonato utilizando salmueras de rechazo segun reivindicacion primera, caracterizado
por obtener cloruro amoénico (NH4CI) en disolucion acuosa, el cual se concentra por
6smosis inversa y posteriormente se cristaliza por nebulizacién. El cloruro aménico
cristalizado es descompuesto en amoniaco y acido clorhidrico gas por tratamiento
térmico, la mezcla en estado gaseoso es separada utilizando la formacién de un
amoniato cristalizado, dando la siguiente reaccion:

NiCl; + NH4Cl — NiCl, - NH; + HCI

Obtenemos clorhidrico gas, el cual es extraido y conducido a un depésito de
almacenamiento para su comercializacion.

Posteriormente al amoniato cristalizado, se separa en sus componentes mediante la
aplicacion de vacio, desprendiéndose el amoniaco gas y quedando solido el cloruro de
niquel los cuales quedan listos para reutilizar en el proceso.
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 2 SI
Reivindicaciones 1 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1, 2 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 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: 201500654

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2342519 A1 (PORCAR ORTI JAVIER) 07.07.2010
D02 US 3117837 A (FRITZ HAASE) 14.01.1964
D03 US 2011300043 A1 (SANO et al) 08.12.2011
D04 Shuangchen M et al. International Journal of Greenhouse Gas 01.04.2015

Control. Vol. 37, paginas 249-255

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 declaracion

D01 divulga un procedimiento para eliminar las emisiones de CO;, a la atmodsfera haciéndolo reaccionar con el NaCl
contenido en el agua del mar y con amoniaco por el que se obtienen bicarbonato soédico y cloruro amoénico: CO, + NH3 +
H>O + NaCl »> NaHCO3; + NH4CI. El cloruro amoénico se concentra por dsmosis inversa, se cristaliza por nebulizacién y, a
continuacion, es descompuesto por tratamiento térmico en NHs; + HCI. Posteriormente, el amoniaco es recogido y
canalizado para su reutilizacion.

D02 anticipa un procedimiento para eliminar el CO» de un gas residual empleando agua de mar concentrada saturada con
amoniaco mediante el que se obtienen bicarbonato sédico y cloruro amonico: NaCl + H,O + NH3z + CO2 &> NaHCO3 + NH4CI.
El cloruro amoénico solido es descompuesto térmicamente para producir amoniaco, que puede después ser reutilizado,
segun la reaccion: NH3 + HCI. El agua de mar procede de una planta desalinizadora.

D03 divulga la separacion de cloruro amonico en amoniaco y acido clorhidrico utilizando una sal metalica, concretamente
cloruro de niquel: NiCl, + NH4Cl > NiCl,.NH3 + HCI. El acido clorhidrico es capturado y el amoniato es descompuesto en
cloruro de niquel y en amoniaco, el cual es recuperado.

D04 estudia el efecto del Ni(ll) en la reduccién del escape del amoniaco en los procedimientos de captura de CO;
basandose en el complejo formado entre el Ni(ll) y el amoniaco libre. Especifica que se forma el complejo [Ni(NH3)]Cl> en
solucion entre NiCly y NH3 libre.

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) y Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Los documentos D01 y D02 anticipan el contenido de la reivindicacién 1 por lo que se considera que dicha reivindicacion no
es nueva y, por tanto, carece de actividad inventiva. En cuanto a la reivindicacion 2, ambos documentos anticipan que el
cloruro amonico se concentra y posteriormente se descompone en amoniaco y acido clorhidrico gas por tratamiento térmico.
Sin embargo, no especifican la formacion de un amoniato mediante la adicion de NiCl,, por lo que dicha reivindicacion se
puede considerar nueva.

D03 divulga la separacion de cloruro amoénico en amoniaco y acido clorhidrico utilizando una sal metalica, concretamente
cloruro de niquel: NiCl, + NH4Cl > NiCl,.NH3 + HCI. El acido clorhidrico es capturado y el amoniato es descompuesto en
cloruro de niquel y en amoniaco, el cual es recuperado.

Asi pues, seria evidente para un experto en la materia utilizar la reaccion divulgada en D03 para completar el procedimiento
anticipado por D01 y D02 y, por consiguiente, la reivindicacion 2 carece de actividad inventiva.
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