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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presante invención se refiere a un procedimiento para 
la determinación del contenido de ozono en mezclas de gases de ozo­
no o que lo contengan, tratándose en particular de mezclas de ozo­
no y oxígeno con 30-100 g de O^/Nm^ Og, comprendiendo una instala­
ción especialmente diseñada para llevar a cabo este procedimiento.

La utilización de mezclas de oxigeno y ozono, por ejem­
plo para el tratamiento de agua potable o la depuración d^aguas 
residuales, requiere, para la consecución de un procedimiento efi­
caz y económico, y por razones de seguridad, un conocimiento lo 
más exacto posible de rápida obtención y en continuo, de la parte 
de ozono en el gas portador. Especialmente con elevados contenidos 
de ozono de aproximadamente 30 - 100 g O^/Nm^ Og es difícil rea­
zar tales mediciones. Por otra parte son necesarias precisamente 
aquí por razones de seguridad, con el fin de no alcanzar y menos . 
sobrepasar el limite de explosión.

Para la determinación de la porporción de ozono en mezclajs 
de gases se conocen varios procedimientos. El análisis químico de 
ozono se realiza en general a base de la liberación de yodo elemen­
tal después de la introducción de ozono en una solución de yoduro 
cálcico alcalino (Procedimiento KH).

Otros procedimientos utilizan fenómenos de luminiscencia 
química del ozono en unión de otros determinados productos quími­
cos, como etileno y otros. Tambión, a base de la absorción de ra­
yos ultravioleta, puede determinarse el contenido de ozono en mez­
clas de gases; además la determinación de ozono puede realizarse 
con ayuda de células de medición electroquímicas, por ejemplo, lle­
nas con solución de KBr regulada por KC1, provistas de electrodos 
de platino. Al introducir ozono se produce una corriente elóotrica 
que sirve de medida para la concentración de ozono.

Además, se conoce un procedimiento en el que el gas que 
contiene ozono se hace pasar por dos termistorea, de los que uno
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está provisto de un catalizador adecuado que produce la disociaciói 
de ozono en oxigeno. La energía liberada en la disoeiaci&n de ozo­
no produce un aumento de temperatura del termiator provisto de un 
catalizador, siendo la disminuci6n de resistencia resultante de 
ello una medida para la concentración de ozono, según es sabido.

Ninguno de estos procedimientos cumple el requisito de 
un mótodo de medición de ozono, sencillo, de funcionamiento con­
tinuo, utilizable tambi&n en elevadas concentraciones de ozono.El 
análisis químico no puede realizarse de manera continua y además 
es complicado. Todos los instrumentos de medición así como el pro­
cedimiento catalítico descrito sólo son aplicables para gamas de 
medición pequeñas o muy pequeñas (por ejemplo 0-1 ppm, 0-10 ppm) 
Co# concentraciones de ozono más elevadas y por tanto con cantida­
des de ozono más elevadas por volúmen, la superficie de contacto 
localmente limitada, de los dispositivos de medición antes citados 
conduce forzosamente a una disociación de ozono incompleta, y por 
tanto, a errores de medición.

Una excepción la constituye únicamenye los instrumentos 
de medición que trabajan a base de absoroión de rayos ultravioleta. 
Con ellos se pueden recoger gamas muy elevadas. El inconveniente 
de dichos instrumentos radica en el gran gasto técnico y el eleva­
do costo resultante.

La invención crea un procedimiento que permite, con me­
dios relativamente sencillos, una determinación de la proporción 
de ozono en mezclas de gasea sobre todo en la gama 30-100 g 0^/ - 

"*'°2 particlam..*, importa, par. 1. .tiUzacih. 4. tiraic. 
de mezcla de ozigeno y ozono.

Se ha comprobado que Sato puede conseguirse con un proce­
dimiento para determinar el contenido de ozono de mesóla de gases 
que lo contienen, en el cual, el ozono se convierte en oxigeno con 
producción de calor mediante un catalizador compuesto esencialmen­
te de una mezcla de óxido de cobre y dióxido de manganeso sirvien-
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co el aumento de temperatura resultante de medoda de la concentra­
ción de ozono si, según la invención, el ozono de una corriente 
larcial de la mezcla de gasas se convierte totalmente en oxigeho 
estando el catalizador térmicamente aislado.

El material denominado hopeálite ha resultado ser un ea- 
1alizador excelente; dicho material es una mezcla de óxidos da me­
tal, compuesta principalmente de óxido de cobre y dióxido de manga­
neso. Existe en forma de granos duros, porosos, de 2 a 3 mmffcíe tá-¡
caño. í

En el procedimiento según la invencoón conviene efectuar 
3 a medición de temperatura con elementos termoelóctricos, pero tam­
bién se puede hacer con termistores.

Un aparato apto para llevar a cabo este procedimiento con­
siste en un tubo con un orificio de entrada y otro de salida para 
Ta mezcla de gases y un catalizador tipo hopealite aislado tórmica- 
Bente, dispuesto entre ambos orificios, y sendos elementos termo­
eléctricos en la zona del orificio de entrada y el citado cataliza­
dor. Conviene que el elemento termoeléctrico que Be halla en el ca­
talizador esté dispuesto en el punto de mayor aumento de temperatu- 
ia; el tubo es preferentemente de vidrio pero también puede ser de 
(tros materiales. Es conveniente realizar el aislamiento térmico de3 
(atalizador por un recipiente de vidrio evacuado y azogado que rodé( 
(1 tubo en la zona del catalizador.

En contraste con el estado de la técnica se convierte,con 
(1 procedimiento de la invención, la totalidad del ozono que se en­
cuentra en la mezcla de gases, en el catalizador de oxigeno. Además 
ce la alta precisión de medición, ésto tiene sobre todo la ventaja 
ce que el ozono conducido al instrumento de medición abandona el 
instrumento de medición de manera inofensiva para el organismo hu- 
nano. Esto es de gran ventaja para la medidión de altas concentra­
ciones de ozono. Naturalmente, la invención no se limita a la deter­
minación de ozono en mezclas de oxigeno y ozono, sino que se pieden
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comprobar, por ejemplo, también mezclas de aire y ozono con el pr< 
cedimiento de la invención.

Las ventajas obtenidas con la invención estriban en es­
pecial en que con medios relativamente sencillos, se puede obte- 

100 ner uha determinación de ozono en mezclas de oxigeno y ozono con­
tinuas, suficientemente exacta, confirmable por cálculos físicos. 
La manipulación del aparato es muy sencilla ya que prácticamente 
no requiere conservación y no precisa productos químicos consumi­
bles. Puesto que la medición implica la total destrucción del ozo- 

10$ no, no se produce olor a Óste ni perjuicio alguno para el personal
operador ni para los materiales, por el ozono.

El dibujo muestra un ejemplo del aparato para llevar a 
práctica el procedimiento de la invención.

Dicho aparato consta de un tubo de vidrio(l)que forma un 
110 ángulo de 900 y se halla dotado de una tubuladura de entrada(2)pa-

ra la mezcla de oxigeno y ozono a examinar y de una tubuladura de 
salida(3). Cerca de la da ehtRada(2)hay otra tubuladura(4)a travós 
de la que se introduce un elemento termoeléctrico(10)en el tubo de 
vidrio; esta tubuMura(4)está cerrada por un obturador(l2)adeuuado 

11$ y asimismo en la zona de la tubuladura(3)ae halla dispuesta otra
tubuladuraí$)a travós de la que se introduce un elemento termoeléc-j- 
trico(U)en el tubo de vidrio; esta tubuladura también está cerra- 
lia por un obturador(l2)adecuado. En el tubo de vidrio se encuentra 
entre la tubuladura de entrada (2) y la de salida (3) un cataliza- 

120 tor (7) adecuado. Por tapones de lana de vidrio ( 8 - 9 )  permeables
al gas se impide el deslizamiento del catalizador. El elemento ter- 
moelóctcico llega hasta un punto an el catalizador, que alcanza la 
más alta temperatura, y que se determina de modo experimental. El 
tubo (l) que contiene el catalizador está rodeado concéntricamente 

125 por otro tubo de vidrio (6), que está azogado y fundido con el tu-
bo (l); el hueco entre ambos tubos tiene una presión de 10 mba- 
rios; por tanto el catalizador (?) está térmicamente aislado.
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El elemento termoeléctrico (10) sirve para la medición 
de la temperatura de mezcla de gases entrante. Con el elemento ter^ 
moeláctrieo (ll) se determina la máxima temperatura que se produ­
ce en el catalizador (?)* ^a diferenxia de temperatura resultante 
es proporcional a la concentración de ozono de la mezcla de gases.
Un instrumento indicador que mida la tensión diferencial de los do¿ 
elementos termoeléctricos puede proveerse directamente de una escaf
la que indique la concentración de ozono en un tanto por qfSnto def
peso.

Con precisión suficiente para la práctica, resulta del 
siguiente cálculo la diferencia de temperatura correspondiente a 
un porcentaje en peso de ozono:

A  t = i x ( v x cp)
siendo:

A  t = diferencia de temperatura en K 
A i = energía liberada en kJ al disociarse el ozono en 

oxígeno
v * volúmen normalizado (273 K, 1013,25 mbarios) 
cp a calor especifico medio para oxígeno referido al vo*'

1 órnen normalizado de 1 m en kJ x K / x m**-?

Se ponen por:
A i "  144,45 kJ referido a 1 Mol O3

(Según Ullmann tom.15 pág.99, 1964 
34,5 kcal x 4,187 kJ x keal'i)

V = 3,36 m^ correspondiente al volúmen normalizado de 
una mezcla de oxígeno y ozono en la que 1 Mol o^ = 
c 48 g 0^ = 1% en pesó de 0^ (10^ s 4.800 h g/
1*430 g m*^).
13.189 kJ x K*^ x m referido a 353 K y 1,3 barita,cp

Por tanto, resulta:
-1A  t = 144,45 x (3,36 x 13,189) 

kJ (m3 x kJ x x

155
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^ t . 32.6° K
Corresponden, pues, a una diferencia de temperatura de

32,6° K - 1% en peso de 0-
65,2° K - 2% " M

"3
97,8° K - %  " M

°3
etc.

Se producen errores mínimos al no tener en cuenta que el 
valor A i  depende en pequeña medida de la temperatura. Además el 
valor de V parte, en realidad, del volúmen normalizado de oxígeno 
y no de la mezola de oxigeno y ozono. Asimismo el valor og es silo 
un valor medio.

Visto que no se puede conseguir el aislamiento térmico 
perfeoto del catalizador, estos errores mencionados pueden descui­
darse. Pero también la pérdida de calor es de gran importancia se­
gún muestran las siguientes medidiones comparativas entre un an&li- 
sis químico y el procedimiento de la invención:

Medición nO
Peso -% Og en 0^/Og -mezola 
Análisis químico Método según la invención

1 0.79 0.76
2 1.26 1,12

3 1.35 1.33
4 1.65 1.64

3 2.13 2.19
6 2.06 2,#6

7 2.50 2.62

8 3.26 3.32

9 4.02 4.00

10 3.90 4.12

El análisis químico se llevó a cabo según el
KJ. Como solución reaccionante se empleó una disol

do bórico saturada con 293 K y añadiendo un 2% de KJ. Gracias a su 
propiedad reguladora, la disolución de Acido bórico mantiene esta­
ble el valor pH entre 3.3 y 4,5 impidiendo por tanto una falsifi-
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eación del resultado debido a la formación de KJ 0-; tratándose de 

una solución alcalina, o a la formación de HgOg, tratándose de una 
solución muy Acida. Para absorber el ozono en la reacción se uti­
lizó una torre de absorción a través de la que se hizo pasar a con­
tracorriente la mezcla de ozono y oxigeno a examinar. La titulación
se hizo con una solución de NaJS 0- o,l N.S 2 3

El hecho de que porcentajes de ozono que se obtuvieron 
con las mediciones de comparación del procedimiento seg&njfTa inven­
ción, difieren tanto hacia arriba como hacia abajo de lo§<Lvalores 
encontrados en el análisis químico, demuestra que la influencia de 

la inevitable pérdida calorífica del catalizador se halla en el 
margen de error que resulta relativamente amplio en todos los pro­
cedimientos de medición de ozono.

Así ptéa se indica, por ejemplo, incluso en los procedi­
mientos de determinación de ozono a base de absorción de rayos ul­
travioleta, relativamente costosos, siempre una precisión de medi­
ción de * %  solamente.

Otro punto que parece crítico, del objeto de la invenoión 
es la determinación del punto de la temperatura máxima denteo de 
la capa de catalizador y la cuestión de la situación de este punto 
con concentraciones de ozono cambiantes. Los ensayos han mostrado 
sin embargo, que este punto pyede determinarse muy rápidamente me­
diante desplazamiento del elemento termoeléctrico dentro de la ca­
pa de catalizador y que el punto prácticamente no se desplaza con 
concentraciines cambiantes.

Perfiles de temperaturas de la capa de catalizador que fue 
ron tomados por la introducción de 11 elementos termoeléctricos re­
partidos uniformemente en una altura de capa de 100 mm con un diá­
metro interior del tubo de vidrio de 12 cm y concentraciones de 
ozono cambiantes, dieron una temperatura máxima inequívoca nítida­
mente delimitada, en una altura de 40 mm.

Al emplear en lugar de elementos termoeléctricos, un te:
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mómetreo de resistencia que no mide la temperatura en forma de puja 
to sino la temperatura media de una extensa zona de la capa del c 
talizador, se tenia, de una paite, la seguridad de que la tempera 
tura méxima se inoluia en la medición pero por otra parte loa va­
lores de A  t estaban en un %  por debajo de los de la medición 
por elementos termoeléctricos.

En la primera conexión, el tiempo de reacaón según el ob 
jeto de la invención, es relativamente largo puesto que primero 

hay que alcanzar una compensación de temperatura de todo el siste 
ma. En general el tiempo de reacción depende dd la ejecución gaomS 
trioa, de la calidad de aislamiento, de la cantidad de catalizador 
del volúmen de gas y, sobre todo, de la magnitud y velocidad de la 
variación de concentración de ozono. Por ejemplo con un %  en pes)o 

de ozono se consiguió con un dispositivo según la invención, 15 mji 
ñutos después de la conexión, la compensación de temperatura. En 
subsiguientes variaciones de concentración en, por ejemplo, un 
0,3% en peso de ozono, se necesitaban aprox. 3 minutos para la ñute 
va compensación.

El tiempo de reacción en el método según la Invención, 
puede acortarse considerablemente por una aportación de calor de­
finida desde fuera, por ejemplo, resistencias de calefacción eléo)- 
trioas.

NOTA - Descrito suficientemente lo que antecede sólo resta señaler 
que lo que se considera propio y nuevo del solicitante es lo con!e 
nido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1 - Procedimiento para la determinación del contenido di 
ozono en mezclas de gasea que lo contienen, en el cual dicho ozo:o 
se convierte, con produoción de oalor mediante un catalizador coa -
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puesto esencialmente de una mezcla de óxido de cobre y dióxido de 
manganeso^ en oxigeno, sirviendo el aumento de temperatura que se 
produce, de medida de la concentración del ozono, caracterizado 
porque el ozono de una corriente parcial de la mezcla se conviert! 
totalmente en oxigeno, estando el catalizador tórmicamente aislad).

2 - Procedimiento, según reivindicación 1& caracterizado
por el hecho de que dicho catalizador está constituido por un ma­
terial tipt "hopcalite" o similar. *

í
3 - Procedimiento, según reivindicaciones 1 y 2^caracte­

rizado porque la medidión de la temperatura se efectúa por medio 
de elementos termoelóetricos.

4 - Procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 3 carao * 
terizado porque el contenido de ozono se determina en mezclas de,
30 á 100 g de 0y/Nm^0g.

$ - Procedimiemto, según reivindicaciones de 1 a 4 carac­
terizado porque se procede a la determinación del contenido de oz)- 
no en mezolas de aire y oxígeno.

6 - Procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 5 carac­
terizado porque se dispone de un tubo con una tubuladura de entra - 
dg y otra de salida para la mezcla de gasea, asi como el cataliza­
dor antes mencionado, tórmicamente aislado, que se dispone entre 
los citados orificios, así como tambión de sendos elementos termo- 
elóotricos en la tubuladura de entrada y en el catalizador.

7 - Procedimiento según reivindicación 6 y precedentes 
caracterizado porque el elemento termoalúc&rico qne se encuentra 
en al catalizador citado va dispuesto a fin de que marque el punt) 
de aumento de temperatura más acusado.

g - Procedimiento, según reivindicaciones 7 y anteriores 
caracterizado por el hecho de que dicho tubo es esencialmente de 
vidrio.

9 - Procedimiento, según reivindicaciones 8 y anteriores 
caracterizado porque el aislamiento tórmino del catalizador es rea-
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limado en un recipiente de vidrio previamente evacuado y azogado, 
el cual rodea al tubo antea citado, en la zona del catalizador 
ya mencionado.

10 - PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DEL CONTENIDO DE 
OZONO EN MEZCLAS DE GASES QUE LO CONTIENEN.

Todo según se describe en la presente memoria que consta 
de onoe hojas foliadas y escritas por una cara con doscientas no-

7
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