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MEMORTA DESCﬁIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud de
PATENTE DE IWNVENCION
formulads el 19 de septiembre de 10964, con el n@ 304020%
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME POUR I'ETUDE
ET L'EXPLOITATION DES PROCEDES GEORGES CLAUDE, entidad -
francesa, establecida én 75, Qual &' Orsay, Parfs, Fran
cia, por:

" UN PROCEDIMIENTO DE CONSERVACION DEL OZONO "

El invento que constituye el objeto de la paten
te francesa numero 1.246.273 del 6 ds septiembre de 1960,
a nombre de la solicitante, se refiere a un procedimiento

de conservacidn del ozono bajo una forma relativemente -

estable y eventualmente bastante concentrada, por disolu

cidn a baja temperatura, por ejemplouzﬁ§erior a ~100°C,
en un hidrocarburo Ffluorado lfquido, de preferencia un -

fluoroclorometano.
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tinuacidn en su solucidn a baja temperatura no descomponién
dose mdg que muy lentamente; en el momento del empleo, se
deja evaporar el ozono a la presidn atmosférica, por calen
tamiento progresivo de su solucidn. Esta manera de proceder
estd limitada por inconvenientes importantes. Durante la -
evaporacldn se corre el riesgo de obtener una fase gaseosa
explosiva, si la presidn parcial del ozono en esta fase &8
seosa es superior o igual a su presidén limite explosiva; ~
de donde se deriva la exigencia de obgservar reglas estric-
tas de indice de llenado, de velocidad y de temperaturas -
1{mites de evaporacidn con ciertos sistemas ozono~hidrocar
buro fluorado.-Pof lo demds la ooncenﬁrécién en 0zono vapo
rizado no es constante, sino que varia en el curso de la -
evaporacidn.

Segin el primer certificado de adicidén francés
nimero 78,509 del 10 de octubre de 1960 y el tercer certi-
ficado de adicidn francés mimero 81,196 del 22 de febrero
de 1962 a la patente francesa nimero 1.246.273, la solucidn
de ozono a baja temperatura se introduce en un reciplente
resistente a la vresidn, que se cierra antes de dejar su-
bir su temperatura a la ambiente. ELl ascenso de temperatura
produce una vaporizacidn, por lo menos parcidl, del ozono
fuera de su disolvente. En este caso de la evaporacidn vajo
presidn a temperatura deda, en botella, el ozono libefado
no es completamente estable; aunque muy lentamente, el ozo
no continus descomponiéndose. Se trata de evitar esta deg
composicidn por la maturaleza de los recipientes, y mante-
niendo una baja temperatura de conservacidn. Sin embarso,

la inhibicidn asi obtenida no es mds que parcial, y la -
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concentracidn del ozono varia a la salida de la botella;

El presente perfeccionamiénto permite eliminar
los diferentes inconvenientes de los dos procedimientos -
precedentes. |

Este perfeccionamiento se caracteriza por que el
ozono concentrado es liberado a una concentracién constan-
te por vaporizacidn total de dosis sucecivas de la solucl én
de ozono a baja temperatura, en un aparato de vaporizacidn
bajo presidn y caudal controlados.

¥l dispositive de vaporizacidn del 0zono conforme
al wnrocedimiento del nuevo periecclonamiento, comprende un
recipiente calorifugado que'contiene la solucidn de ozono
nentenida a baja ftenmperatura y un vaporizador provisto de
un tubo de utilizacién. Ia caracteristica esencial del prin
cipio de este dispositivo ae'vaporizaoién de ozono es el -
empleo de un 9ifdén con tubo sumergido, que une el recipien
e de almecenaje del ozono en solucidn y el vaporizador, -
en el cual la solucidn fria de ozono es arrastrad; DOr una
sobrepresidn de gas ejercida en la fase gaseosa, en forms
de pequefins inyecciones de solucidn fria que caen en el va
porizador dejado a temperatura ambiente, se evaporan alld
y escapan por el tubo de utilizacidn; siendo anulada la ~
sobrepresidn cuando uns dosis de solucidn de ozono penetra
en ol vaporizador.

E1l empleo de este dispositivo de vaporizacidn -~
permite eliminar la descomposicidn catalitica del ozono, -
pudiendo durar la conservacidn de las soluciones concentra
das de ozoﬁo a baja temperaturs un tiempo ilimitado en el
nitrégeno 0 el oxigeno liquido.

Una ventaja importante del procedlmlenuo 68U
(‘}\ ( }7 é:/;] “v;
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el presente perfeccionamiento reside en la obtencion,
la galida del vaporizador, de una fase gaseosa a concentrg
cidn constente, sensiblemente igual a la concentracidn -

del ozono en solucidén. Por este hecho, se puede conside- °

rayr un sumento de la concentracidn de las soluciones de

ozono. Ademds, se aumentan las condiclones de seguridad

por que el riesgo de»explosién durante la evaporacidn, de
bido a la mayor volatilidad del ozono, puede ger totalmen
te eliminedo, y més varticularmente todavia en el caso -
en que la presidn y el caudal de ozono liberado, por vepo
rizacidn, son controlados automdticamente, seglin una de -
lag variantes del invento.

Conforme al presente verfeccionamiento, segin -
un modo preferido del invento, el dispositivo de vapori-
racidn se caracteriza entonces por un circuito eldetrico
mandado por la sobrepresidén en el vaporizador, y unido a
una electrovdlvula que regula la inyeccidn de gas en la
fase gaseosa del recipiente calorifugado que contiene la
solucidn de ozono.

Una vez que wna gota de solucidn se vaporiza en
el vaporizador, resulta una ligera sobrepresidn. Bste so
brepresién manda un circuito eléetrico por medio de un -
interruptor neumatico o de un tubo en forma de U con ni-
vel de mercurlio, con contactores eléctricos, que:corres-
ponde & una sobrepresién fija. Se puede regular asi un -
gota a gota controlado automdticamente.

Los gases que permiten ejercer una sobrepresidn
en le fase gaseosa del recipiente que contiene la solucidn
de ozono son todos los gases no reactivos on el ozono en

las condiciones del invento, y en particular el oxigggo
ek 1y
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¥y el nitrdgeno,

El aparato de vaporizacidn segin un modo prefe-—
rido del presente perfeccionamiento se utiliza a una pre-
sidn préxima o la presidn atmosférica, por que los dispo-
sitivos de vidrio soportan dificilmente presiones mas ele
vadas. Se podrian imaginar montajes metdlicos que resistan
a una cierta presidn. Sin embargo, la visibilidad en ellos
seris nula y la descomposicidn catalitica mds importante
gque en el vidrio.

Este vaporizador tiene la posibilidad tedrica -
de funcionar con todas las soluciones de ozono y de fluorg
clorometano., De hecho, segin un modo preferido del perfec
cilonamiento, se ha elegido por razones de comodidad efec-
tuar la refrigeracidn con-el oxigeno o con el nitrdgeno -
1liguido. En este céso preciso, solo el trifluoromonocloro
metano conviene como disolvente. Préviendo un dispositi%o
de refrigeracidn externa mds complicado, serfia posible -
utilizar otros hidrocarbﬁros fluorados,'y en particular -
el difluorodiclorometano. Sin embargo, el siétema triclo
romonoclorometano-ozono presenta un cierto mimero de ven—
tajas apreciables, tales como la estabilidad mayor que pre
senta frente a explosiones y su muy peguefia reactividad en
las reacciones quimicas a elevadas temperaturas, lo que -
no es el caso de otros hidrocarburos fluorados, tales como
el difluorodiclorometanc.

Se describe a continuacidn, a titulo de ejomplo
no limitstivo, un dispositivo de vaporizacidn del ozono,
que pueée ser realizado segin formas de puesta en practica
diferentes.

Segin el esquema I del dibujo.anejo, el aparato

5 204207
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comprende un recipiente calorifugado 1 que contiene la f@
se liquida fria 2, constitufda por la solucidn de ozono -
en un hidrocarburo fluorado, mantenida a baja temperatura
por vn fldido cridgeno 3, y la fase gassosa 4 formeda por-
el hidrocarburo fluorado y el ozono en equilibrio con el
ozono que ha permanecido disuslto, un inyector de gas de
presién 5 unido a la parte superior del reciplente calori
fugado, por ejemplo por un tapdn esmerilado, y un vapori-
zador de vidrio 6 mantenido a la temperatura amblente, de
forma esférica, de una cabida de 100 ml aproximademente,
provisto de un tubo de utilizacidn #, por el cual se escy
pa el ozono.liberado por vaporizacion a concentracidn cons
tante en el hiérocarburo fluorado gaseoso. Bl dispositivo
de vaporizacién del ozono, comprende ademés un sifén con
tubo sumergido 8, constitufdo por un capilar, que pone en
comunicacibn la solucidn fria de ozono contenida en el re
cipiente oaloiifugado 1 v el vaporigzador 6.

La forma de la cabeza del vaporizador estd con-
dicionada por la vaporizacidn, que se desea completa, de
lag gotitas liquidas de solucidn fria. Estas son inyecta-
das en la esfera de vaporizacidén y siguen alli una trayec
toria circular, en que el contacto suficientemente largo
con la pared favorece la vaporizacidn total. En otro caso,
el 1iquido frio amenaza con acumularse, originando numero
sos inconvenientes. '

El vaporizador estd en comunicacién con el inte
rruptor neumdtico de membrana 9 unido a su vez a la elec—
trovdlvula EV, 10 y a la electrovélvula EV, 11, Ia inyec-
cidn de gas de presidn en la fase gaseosa 4 estd mendada

nor la elsctrovalvula EV, 11, y el tubo de inyeceidn 5 -

- dedavr
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estd en relacidén por medio de las tubuladuras 12 v 13 con
lag dog electrovdlvulas 10 y 11. Ademds, la electrovalvula
EV1 11 estd uvnida directamente, por una parte, a la bote-
1lla de gas comprimido, que proporciona el gas de presidn
¥y por otra parte, al mando automdtico de inyeccidn de gas
14.

Una vez que una gota de solucién? ya més o menos
vaporizada en el tubo de transferencia del sifdn, se vapo
riza en el vaporizador, la sobre-presidén que resulta es -
suficiente para disparar el circuito eléctrico por medio
del interruptor neumdtico 9 o de un tubo con nivel de mer
curio, con contactores eléctricos, por ejemplo de tungste
no, fijados con un cierto desnivel de presidn.

El circuito eldetrico del interruptor neumdtico
manda la electrovdlvula EV, y la electrovdlvula EV,, Tie
ne por misidn permuter la apertura de las valvulas., la -
vélvula de admisidn 11 estd cerrada entonces, y la de es
cape 10 estd abierta pof puesta en comunicacidn con el —
aire. Existe al mismo tiempo que anulacidn de la gobrepre
sidn en la fase gaseosa 4 & cese de la inyeccidn de solu~
cidn frifa en el tubo sifdn, corte del sistema neumstico,-
creando una reinyeccidn de gas inerte de sobrepresidn y =
asi sucesivamente. Se puede regular asi fdeilmente un gota
a gota controlado automsticamente.

El esquema del circuito eléctrico, conjunto de
cables, esta indicado en la figura 2 del dibujo amnejo. Es
te circuito comprende un sector de 110 voltios 15, de al
tefna, unido a 1os interruptores manuales constituidos -
por el inferruptor de circuito de marcha 16 con mandmetro
de mercurio de contacto 17, el interrupbr de clrcult%Fde

3udDu
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marcha 20, con el interruptor neumdtico 9 y el inﬁerrﬁptor
de escape 18; comprende ademds la electrovilvula de escape
10 y la electrovdlvula de admisién 11, y un reld termostd
tico inversor 19 que psrmite reéular la inyeccidn de gas
de presidn por medio del interruptor neumdtico de membrana
o bién por medio del tubo en U de nivel de mercurio.

Bl interruptor de circuito neumético no permite
un buen funcionamiento del aparato mas que a la presidn -
atmosférica. Esta sensibilidad a la sobrepresidn restrin-
ge un poco su ambito de utilizacidn.

Por el contrario, el interrupbtor con tubo en U
de nivel de mercu?io permite trabajar bajo una cierta so-
brepresidn. Se . sabe que los esmerilados de vidrio, utilizg

dos en este montaje, no soportan mds que dificilmente una

residn superior a 0,4 bares, o sea 30 cm. de mercurio.

3

El tuvo en U que permite esta sobrepresidn debe tener, -

pues, aproximadamente 35 cm. de altura. En esta forma de

realizacidn del circuito de mando de la inyeceidn de gas,
la presidn del ozono liberado estd controlada por la altu
ra del mercurio y los contactorss.

El caudal del ozono liberado es regulabls de -~
dos manera, pars un aparato de forma dada. La presidn cong
tante, aumenta con la altura £ija del nivel de mercurio.
Ademds, aumenta con la yresidn del gas pulsador. Se puede
asi, con ol mismo aparato, donde la reserva fria eg de -
0,5 litros de mpacidad, y donde el capilar del sifdn tle-
ne 2 mm de digmetro, hacer variar el caudal medio de 25
1/h a 100 litros/hora. En estas condiciones, con un caudal
medio de 66 1/h, se consumen de 55 a 60 litros de gas pul

sador (nitrdgeno) para vaporizar 100 ml de solucidn de -

.. 304207
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ogono disueltos en el trifluoromonoclorometanc a —18000,
siendo el coeficiente de solubilidad (S) de esta solucidn
igual & 50. Bl consumo de gas pulsador es importante, pe-
ro el caudal no es regular, oscila entre dog valores a ca
da alternancis de las electrovédlvulas.

La capacidad del aparato puede ser aumentada a
voluntad, hagta permitir la vaporizacidn de volumenes muy
importantes.

Siendo la concentracidn del ozono gaseoso libers
do sensiblemente igual a la concentracidn en fase liquida,
el dispositivo anteriormente descrito puede servir para g
ndlisis de la solucidn. En efecto, la relacidn entre S,
el coeficiente de solubilidad y x, que representan la fragc
cidn molay dei ozono disuelto en el disolvente, ge expre-

3a

S

2

S 1 400

(Bsta relacidn ha sido esiablecida de acuerdo
con los trabajos de F, Mahieux, M. Servigne y A. Chrétien,
vublicados en el Bulletin de la Societé Chimique de France
en 1960, 49-54),

Si una cantidad importente de oxigeno estd igual

mente en solucidn, lo que es frecuente, este relacidn pasa

& ser:

: S
x 4 .
S + 224,14 (1,%8 a + 3,56 b)

“ad
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donde a y b son fracciones
vente a -183°C .
de dondes a + b = 1
FPracuentemente, b #Z 0,10

de donde
]

X =
S 4 438

Ahora bién, x es sensiblemente igual (ley de -
Avogadro) a la concentracidn X en volumen del ozono cn ¢l
zas cvaporado., Dste métpdo de dosificacidn es interesante
nor que las otras tdécnicas pueden sufrir ciertas pérdidas
por evaporacidn durante las tomas de muestras. Coh el dis
positivo del invento, estas pdrdidas posibles son eliming
dag.

Para obtener una relacidn mds precisa, es nece-
sario corregir la aprowimscidn de la ley de Avogadro y te
ner on cuenta los volimenes moleculares reales. Si el vo-
lunen molecular del trifluoromonoclorometanc ch3gl (a-
0%, 1 bar) = 21,36 litros, se encuentra, despreciando

la presencia de ox{geno

X =
3 4 380
. e S 4L 400
De donde % =
* S+ 380

Teniendo en cuenta la presencia de oxigeno, con

les notaciones definidas mds arriba, se encontraria

S 4+ 400 a 4 800 b
S+ 380a+ 8000

Wik
I

- 10 = Sas v ¢
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S
S + 380 a + 800 b

Bl dispositivo de vaporizacidn segin ol presente
perfeccionamiento puede ser realizado segin uns segunda ~
forma de realizacidn

El aparato comprende como anteriormente los mig
mos elementos esenciales para su marcha, es decir, el re-~
cipiente calorifugado que contiene la solucidn fria, unido
por medio de un tapdén esmerilado al inyector de gas de -
presién, el vaporizador y el sifdn con tubo sumergido.

BEn esta realizacidn, las inyecciones de gas pul
sador, introducidas en la fase gaseosa, son reguladas a mg
no por medio de un grifo, siendo detenida la inyeceidn -
cuando la gota de solucidn cae en el evaporador.

Ia regulacidn bastante delicada de la inyeccidn
de gas requiere una menipulacidn efectuada con cuidado.
Sin embargo, este dispositivo presenta -una ventaja cierta
que reside en su gran séncillez.

La presente solicitud, que corresponde a la pre
gentada en Francia, con fecha 23 de septiembre de 1.963,
bajo el nimero P.V. 948,347, ge acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva que se
presentan .para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia, por VEINIE afios, son los siguien

tes: '» V 3@42 @}Z

-11 =
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bajo una forma relativamente estable y eventualmente bas-
tante concentrada, por disolucidn a baja temperaturs en -
un hidrocarburo fluorado liquido, caracterizado porque el
ozono concentrado es liberado, a une concentracidn cons-—
tante, por vaporizacidn total de dosis sucesivas en un -
aparato de vaporizacidn bajo presidn y caudal controlado,

2.— Un procedimiento de conservaci5n del ozono
de acuerdo con sl punto 1 caracterizado porque la presidn
vy el caudal de ozono liberado por vaporizacidn son contro
lados automdticamente.

3o~ Un dispositivo de vaporizacidn de ozono en
conformidad con el procedimiento de acuerdo con ol punto
1, gue comprende un recipiente calorifugado que contiene
la solucidn del ozono mantenida a baja temperatura y un -
vaporizador provisto de un tubo de utilizacidn, caracte
rizado porque comprende ademds un sifdn de tubo sumersi
do que une el recipiente de almacenamiento de la solu-
cidn de ozono y el vaporizador, un inyector de gas unido
a la parte superior del recipiente calorifugado y que -
permite aumentar la ﬁresién en la fase gaseosa y un dig
positivo que permite anular la sobrepresién cuando wna -
dosis de solucidn de ozono-penetra en el vaporizador.

4.- Un dispositivo de vaporizacidn de acuerdo
con el punto 3 caracterizado por un ciocuito eldctrico —
mendado por la sobrepresidn en el vaporizador y unido a
una vdlvula eléctrica que regula la inyeccidn de gas.

. 5.~ Un disposgitivo de vaporizacidn de acuerdo
con el punto 4 caracterizado porgue el cirecuito sléctrico

es mandado por la sobrepresidn de vaporizaﬁéfgiiéfé?fggo
¥ AN g

- 12 -



de wn interruptor neundtico de membrana.

6o~ Un dispositivo de vaporizacidn de acuerdo -
con el punto 5 caracterizado porque el circuito eléetrico
es mandado por la sobrepresidn por medio de un tubo en U

de nivel de mercurio, con contactores eléciricos que co-

.5 '
' rresponden & una sobrepresidn fijada.
%.- Un procedimiento de conservacidn del ozono.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antg
cede, repreosentado en loa dibujos que se acompaiian y con -
10 los fines que se han especificado,

BEsta Memoria consta de trece hojas escritas a -~

miquina por una sola de sus caras.

mearia, =2 OCT. 195§

304207
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