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ANTECEDENTES DE TA INVENCION

1. Campo de la invegcién

Esta invencién se refiere a un procedimiento de
transferencia de calor utilizando un medio de transferencia
constituido por diclorodifluormetano, 1,2-dicloro—1,1,2,2~
tretrafluoretano, 1,1=difluoretano o sus mezclas.

2. Degcoripcién de lg técnica anterior

Los procesos de tranasferencis de calor por compre-
sién de vapor son conocidos en la técnica para fines de com
lefaccién y refrigeracién. El diclorodifluormetano se conoce 
y utiliza desde hace tiempo como medio de transferencia en
estos procesos. Nidgley y colesboradores, en Industrial and
Engineering Chemistry 22, n® 5, pAg. 542 y siguientes, des-
criben un preparado industrial de diclorodifluormetano y sue -
gieren su uso como refrigerante. Con frecuencim este compuesg- .
to es denominado Refrigerante 12 o R=12.

Aungue el R-12 es un refrigerante amplimmente uti-
lizado, se sabe muy bien que se descompone por reaccién con
el aceite de refrigeracidn a temperaturas elevadas, téles
como 200°C, en presencia de hierrc. Como el aceite de refri-
geracidn se encuentra normalmente presente y el hierro es
un material de construccién comin de los aparatos de refrige
raocién, el R~12 o debe ser utilizado una temperatura infe-
rior & ls temperatura de descomposicién o bien el sistema
en el que se emplea tendrd una duraciédn §til reducids.

Spauschus y coleaboradores, en Journal of the Ameqa
can Soclety of Heating, Refrigeration and Air Conditioning
Engineers, Febrero 1961, pdgs. 65-69, describven las reaccioj
nes del R-12 por exposicién a altas temperaturas 2 un aceite

de refrigeracién hidrocarbonado y superficies férreas. Por
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T4 % de R-12 y del 26 % de R-152a, frecuentemente conocido

anéligis de los productos de descomposicién demuestran que

la destruccién del BR-12 no es debida & una simple degrada-
cién térmica sino que es el resultado de una resccibn cata~
lizada por el hiserro entre el R«12 y el asceite de refrige-
racién. Sugieren que la reacoién inicial del R-12 con el
acelte lubricante implica el intercambio de un &tomo de clo
ro del R-12 por un dtomo de hidrdgeno del aceite, producien
do asl clorodifluormetanc, un refrigerante denominado R~22
y un acelte clorado. Finalmente, sugieren que queda poco
cloro en combinacién quimica con el asceite ya que, en su me-
yor parte, es inmediatamente liberado en forme de ocloruro
de hidrégeno por abstraccién de un étomo de hidrégeno combi
nado & un &tomo de carbono adyacente &l sceite, dando asi
un aceite insaturado. El aceite insaturado puede polimeri~
78188 y ciclarsgse pars producir lodos, slqulitranes y barni-
ces. Egtos a su veg pueden estrangular y finmlmente obturar
los tubos capilares y ensuclar las vélvulas, conduciendo
asi al fello del gistema. El cloruro de hidrégeno producido
puede atacar a las partes metdlicas y producir corrosiones
internas que tembién pueden contribuir a los fallos del
sistema.

Otros refrigerantes que, como el diclorodifluor-
metano, son utilizados como medio de transferencia del ce~
lor son el 1,2-dicloro-1,1,2,2~tetrafluoretano, con frecuen-
cla denominado Refrigerante 114 o R-114, el 1,1-difluoretand
con frecuencle denominado Refrigerante 152a o R-1152a y el

aze§tropo R-12/R-152a que contiene, en peso, slrededor del

por Refrigerante 500 o R-500. »
También se sabe que el R-114 y el B-152a se des-
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| talles de la degradacién del R-114 y del R-1528 no son exao-

componen en condiciones de alta tempefatura en los sistemas
de compresidén-refrigeracién a vapor, donde se encuentran
' presentes aceites hidrocarbonados y hierro. Ia naturaleza

. quimica de la descomposicidn no ha sido estudiada ocon el

tamente iguales a los de la degradacién del R-12, B8 ha en-
contrado que se forme cloruro de hidrégeno s partir ds R-114
‘en las condiciones en las que se forma a pertir de R-12. Ade
mfs, le descomposicién de R-114 y R-152a en presencia de

aceite hidrccarbonado y hierrc va acompafiada del ataque.so-
bre el aceite y de la formecién de lodos, alquitranes y baxr

nices de color oscuro.

COMPENDIO IE LA INVENGCION

En un proceso de transferencia de calor gque emplea
como medio de fransferencia de calor un fluf{do en cireula-
clén seleccionado entre diclorodifluormetanc, 1,2-diclorow
1,1,2,2~tetrafluoretano, 1,1=difluoretano y mezclas de los
mismos, la mejora qua consiste en utilizar como medio de
transferencia de cslor dicho flufdo en mezcla con alrededor
de 0,1-10 % en peso, calculado sobre el pesc del flufdo, de
éxido nitroso.

BREVE DESCRIPCION IIE TAS FIGURAS

Ia figura es un gréfico que musstra una comparacid)

por exposlicién de diversas mezclas de R-12 al aceite hidro-
carbonado de refrigeracién y muestras metdlicas combinadas
de acero, sluminio y cobre a 204°C,

DESCRIPCION DETALLADA DE IA INVERCION

Ahora se ha descubierto que la estabilidad del

| mismo detelle que la descomposicién del R-12. Aunque los de-

entre laas velocidades de consumo de R-12 y formecidén de R=22)

1=
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' la temperstura del medio de trensferencia gaseoso y un con-

R-12, R-114, R-152a y mezclas de estos puede ser aumenteds

cusndo se utiliza como medio fluldo de trensferencia de ca~
lor, en lés procesos derrefrigeracién, egpeclalmente en pre-
sencia de aceltes hidrocarbonédos y hierro, incorpordndoles
alrededor de 0,1-10 % en'peao, calculado sobre el peso del

fluido, de bxido nitroso..El procedimiento de esta invenciév
‘tiene splicacién en todo el compo de la tranaferencia de ca~
lor, espeéialmente cuando ¢l proceso de transferenoié de ce~
lor se realize haciendo circular los medios de transferencid
de calor antes descritos en un sistems de éircuito cerrado.
Uno de estos tipos de proceso de trensferencia de calor es

el de compresién 8 vapor muy conocido en la téenica. Un sis
tema establecido para efectuar este proceso contiene general]
mente un evaporador en el que normalmente el medio liquido
de transferencia de calor hierve a baja temperatura para pro

ducir enfriamiento; un compresor para elevar la presibn y

densador donde el medio gaseoso comprimido es condensado y
descarga su calor al ambiente. Tamblén se encuentra un dis-

pogitive de expensién a través del oual el médio liquido se

1)

expande desde el alto nivel de presibn del condensador al ba
jo nivel de presidn del sevaporador. Si el proceso es un pro-
ceso de refrigeracién, la refrigeracién util, es decir el
efecto refrigerante, se produce en el evaporador. Si el pro-
cego 88 de calefmccidn, por ejemplo cuando ge requlere una
bomba térmica, la calefaccibn §til se produce en el condensat
dor donde el medio de transferencie descarga su cvalor.

Como ya se ha dicho anteriormente, cuando se utilid

z& R-12 como medio de transferencia de calor en estos proce-
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sos y cuando estos se llevan & cabo a'temperaturas de hasta
wnos 200°C en presencie de hierro (material comin en le cong
truccién del aparato), se produce una reaccién catalizada
por el hierro entre el R-12 y los aceites hidroocarbonados
presentes, por ejemplo aceites de refrigeracibn, cuyas reso-
cién produce la descomposicidén del R-12 en el sistema y la
formacién de los subproductos deflinos anteriormente citados.
El término hierro, en sl sentido utilizado aqui, comprende
las aleaciones férreas y los compuestos de hierro como el
Sxido de hierro. Ia catdlisis de la reaccidn no es necesarié '
mente efectusda por el hierro, el compuesto de hierro o la
gleacién férrea originales sino que puede ser efectuads por.
un compuesto de hierro formado en el sistema de transferen-| .
cia de calor a partir del hierro, compuesto de hierro o aleg’
cién férrea originales. El término aceites hidrocerbonados,
en el sentido utilizado aqui, se refiere a cualquiera de losl
aceites hidrocarbonedos conocidos en la técnice y cominmentq .
utilizados en los aparatos de transferencie de calor. Estos
meteriales comerciales son, por ejemplo, mceite "Suniso" BG#
¥y acelte "Capella" B. Ocurren reacciones con resultados si-
nilares cuando se utilizen como medio de transferencia de
calor el R-114 y el R-152a y sus mezclas.

La concentracién de 6xido nitroso en el medio de
trangferencia de calor de esta invencidn debe ser por lo
menos del 0,1 % en peso, calculada sobre el peso del fluido.
Generalmente deben evitarse las concentracliones éuperiores
al 10 % en peso aproximadamente, debido a la acumulaecién
excesiva de presién a causa de la presidn parcial del §xido
nitroso. Habitualmente, la concentracién de éxldo nitroso

es de 0,5 & 2 % en peso. Ia concentracién preferida es alre-
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! contrario, todas les cantidades se dan en peso.

'n? 1010 y cobre purificado. Después de la adicién de 2 cc

‘nigo" 3GS, aceite de refrigeracidén de gran calidad con las

dedor del 1 % en peso.

En los siguientes ejemplos, salvo indicacién en

EJEPIO 1
Ia resistencia del R-12 2 la reaccién con el soceit
te de refrigeracibn hidrocarbonado se observa répidamente
observandoe la figura. Ia figurazes una represéntacién gréfid
ce de log resultades de los ensayés realizedos para determi-
ner las velocidades de descomposicién relativas de diversas
mezclas R-12, utilizadas en el proceso de esta invencidn,
cusndo son expuestas al aceite de refrigermc¢ién y al hierro
(acero), aluminio y cobre & una temperatura de 204°C. Ia gpg
fica también muestra las velocidades relativas de formacién
de R~-22, resultante de las mismas exposiciones de la mezcla
R~12 en el mismo proceso.

Una multiplicidad de juegos de muestras de alumi-

nio, acero y cobre pesando, respectivamente, 1,5, 4,3 y 5,04

se atan con alambre de cobre y se introducen en unos tubos
de vidrio de extremo abierto. Ios metales, de los tipos co-
méinmente utilizados en la construccién de sistemas de refri

geracidn, son aluminio TS n? 1100, acero leminado en frio

de aceite de refrigeracién a cada tubo, los tubos son evacua
dos paras expulsar el sire y después congelados en nitrégeno

1iqgido; entonces se afiaden pcf condensacién 2 cc de R-12

1{quido y éxido nitroso, en las cantldades indicadas mis aber

jo, después de lo cual los tubos se clerran herméticamente

con un mechero. El aceite de refrigeracién utilizado es "Su-

L]
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giguientes caracteristicas:

Arométicos ’ 38 %
Viscosidad, SUS/99°C por el método o
ASTH 2161 10,8
Punto de fluidez -43°¢
Punto de floculacidn - ~569C
Azufre 0,05 %

Se preperan tres series de 10 tubos cada una, la.
primera no conteniendo éxido nitroso, le segunda contenien-
do 1 % en peso de éxido nitroso, calculado sobre ellpéso
del R-12 y 1la tercera conteniendo 5 % en peso de 6xido ni-
troso. Los tubos se introducen en una estufa a 204°C duran-
te los periodos de tiempo indicados en abscises en la figu-
ra del gréfico. Se observa el amspecto del contenido del tu~
bo y de vez en cuando se sacan algunos tubos y se abren.pa—
re exzminar sﬁ contenido. Esto se hace congeldndolos primerd -
en nitrégeﬁo 1{quido, rompiendo la punta del tubo y después
conectando el tubo a un tren de vaclo con lo que se elimina
el aire introducido 8l romper el tubo. Después el tubo se
saca del nitrégeno liguido y los materiales que son voldti-
les a la temperatura ambiente se recogen en un separador y
se transfieren desde all{ a un separador final deépuésrdé
atravesar un lavador de sagus y un tubo desecsdor. El separa-
dor final ha sido previamente pesado mientras estaba eiendoi
evacuado antes de haber transferido al mismo las sustancias
voldtiles. De estas dos pesades se deduce el peso de los pr
ductos volétiles recogidos. Los productos voldtiles se tra%j
fieren despuds a unas ampollas de muestras gaseosas normales
y posteriormente se analizen por crometografia de gases.

Los resultados de loe andlisgis de la deséomposi—
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. moles residusles de R-12 por cada 100 moles de R-12 iniciald

cen en el grédfico son més severas que las condiciones de la

' de R-12 y de aceite, mientras que en un dispositivo de refri

407774

cidén del R~12 y de la formecién del R-22 entre las sustan—
cias veldtiles ge ‘encuentran en la figurs. Ie figura es un

gréfico del tiempo de exposicidn en funcidn del ndmero de

mente presentes (mitad superior de las ordenadas) y el nime-
ro de moles de R-22 formados por 100 moles de R=-12 inicigl=-
mente presentes (mitad inferior de las ordenadas). El gréfi-
co indica claramente que cuendo se mezcla 6xido nitroso con
el R-12 y se utilize el'proeedimiénto de ests invencidn, la
descomposicién del B-12 y 1la formacién del R-22 son inhibid

das o retardsdes. La exposicién continuada a estas altes tenm

1

peraturas, posterior al tiempo reflejado en el gréfico da ld
gar, en los tres casos, & una descomposicién acelerads, répi
do consumo del R-12, R-22 y clertos metales y & le formacidn
de sdlidos negros.

Ias condiciores del ensayo cuyos resultados apare-

préctica comerciml convencional, por ejemplo, en un disposi-
tivo de refrigeracién por compresién convencional. Esto es -

asi debido a que en estos ensayos se calienta la totalidad

geracifén real solamente se expone a las altas temperaturas

una parte del R-12 y del aceite, principalmente la presente

en cualqu;er momento dedo en la vélvuls de salidas del oomprj
sor. Ademds, la temperatura de ensayo es mds alta que la ha-
bitualmente encontrada en una operacibén normel de un dispo-
gsitivo de refrigeracién. Por lo tanto, las velocidades de

désoomposioién en estos ensayos son varios centenares de ve-

ces més sltas de lo que cabe e¢sperar en un sistema de refri-

geracién préctico. Sin embargo, en general se admite que
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~de cmlefaccidn en dicho calorimetro para mantener una tempe

los llamados ensayos de estabilidad en tubo sellado, como

los aqui citados, situan a los materiales en el orden correg

-to de estabilidad.
EJEMPIO 2

Se prepara un sistema de transferencia de calor
por compresién de vapor utilizando como compresor y conden
sador una unidad de condensacién "Tecumseh" n? AESL y como dié
positivo de.expansidn una vélvula "ALCO" tipo TCLE 100 FW.
E1l evaporador se encuentra contenido en un calorimetro. El.
fluido secundario de transferencia de calor, es deecir, el
fluldo de transferencia de calor situado en el calorimetro

pero fuera del evaporador, se calienta mediente un serpentin

ratura constente. Ia energia necesaris para mantener la tem
'peratura constante se mide con un watimetro y es igual al
calor trensportado desde el evaporador por el medio de trang
ferencia de calor (contenido en el interior del evaporador).

En el sistema se cargan aproximadamente 1100.g de
R-12, conteniendo 1 % en peso de 6xido nitroso y se pone en
marcha 61 compresor. Se modifica la vélvula de expansidn ha%
ta-que la temperatura del flufdo R-12/éxido nitroso en el

lado de descarga de la vdlvula es de -9°C. Ia entrada de ener

gié al calorimatro se varis hasgts que la temperatura en el
extremo de descarga del evaporador permanece constante a

18°C. Esto da luger & un aumento de temperaturs en el conden
sador hagta unos 45°C desde una temperatura ambiente de 3290
Por el wet{metro se determina que el calor estd siendo bom-

beado desde ol evaporador & una velocidad de 1180 BTU/hors.
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EJEMPIO 3
Este ejemplo pone de manifiesto el retraso eén la

degradncibn de B-114, R-152a y del azeStropo R-12/R-152a
gracias a la presencia del 1 % en peso “e 6xido nitroso,
calculado sobre el peso del medio de transferencis de calor
en presencia de acelte hidrocerbonado y acero, cobre y alu-
minio. Igﬁal que en el Ejemplo 1, unas muestras de los meta
les anteriores, 2 cc de los medios de transferencia de ca-
lor c¢itados y 2 cc de aceite hidrocarbonado se cargan en tuo
bos de vidrio y se cierra herméticamente; los tubos se man—
tienen a 204°C durante 30 dfas., Los colores de las mezclas
ge siguen con el tiempo como indicaci6n_del grado de degra-—
dacién del medio y del grado de ataque sobre el aceite hildro
carbonado. En el caso de los tubos que contlenen R-114, la
centidad de 1én cloruro presente al cabo de 30 diass se de-
termina por el método de Armstrong, American Society of
Heating, Refrigeration and Air Conditioning Engineers Tran~-
sactions 71 parte I, pdg. 150 y siguientes (1965). A partir
de este valor se calcula el porcentaje de descomposicidn del
medio de trensferencia de calor..Lﬁg resultados se encuéen—
tran en la siguiente tabla. Los resultados indicados para

el R-114 y el azedtropo se basan en pruebas repetidas.
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: Medio

TABIA

Color

Descomposicién, %

N,0(%) 10 afes 30 afas (30 afes)
R-114 0 - marrén am 2,2
barino
R-114 1 - amarillo 1,42
R-152a 0 - marrén -
R-152a 1 - amarillo -
R-12/R-152a 0 - marrén - -
R-12/R-152a 1 dmbar - -

El éxido nitroso no retarda la degradacién del

141y2~tricloro-1,2,2-trifluoretano, algunas veces utilizado

en sistemas de refrigeracién centrifuga, cuendo este medio

de transferencia de calor se somete a los mismos ensayos. El

contenido de los tubos que contienen 1 % en peso de &xido.

nitroso es negro al cabo de 5 dfas, igual que el de los que

no contienen dxido nitrose.

En resumen, la Patente de Invencién que ge golici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un proceso de transg
ferencia de calor realizado con un fluide circulante selec-
cionante entre diclorodifluormetano, 1,2-dicloro-1,1,2,2-
tetrafluoretano, 1,l-difluoretano y mezclas de log mismog,
caracterizadas las mejoras porque consisten en hacer circu-
lar como medio de transferencia de celor el citado fluido
en mezcla con alrededor de 0,1-10 % en peso, calculado so~
bre el peso del flufdo, de 6xido nitroso.

2. Mejoras segin la Reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque el fluido se mezcla con 0,5-2,0 % en peso de
dxido nitroso.

3. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracte-
rizadas porque el fluido se mezcla con 1 % en peso de 6xi-
do nitroso. .

4, Mejoras segin la Reivindicacidén 1, caracte-
rizadas porque el fluido estéd constituido por la mezcla
azeotrdpica de 1,1-difluoretanoc y diclorodifluormetano y
0,1-10 % en peso de éxido nitroso.

5. Be réivinﬁca por (ltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCESO DE TRANSFERENCIA IE
CAIOR",
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g 21
LA

" E auezen 2 i
Todo conforme queds descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de catorce pégi-

nas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 19 Octubre 1972

BERNARDO UNGRIA
p.pc
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