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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la determinacidn del contenido de ozono en mesclas de gases de 0zo-
no o que lo contengan, tratfndose en particular de mezelas de ogo-
no y oxigeno con 30-100 g de 03/Nm3 ) comprendiendo una instala-
eibn especialmente disefiada para llevar a cabo easte procedimiento.
La utilizacidn de mezclas de oxfgeno y ozono, por ejeme
plo para el tratamiento de agua potable o la depuracibn d4(:é;;;
residuales, requiere, para la consecucibn de un procedimi%nto efi-
caz y econdémico, y por razones de seguridad, wn conocimiento lo
mas exacto posible de ripida obtencibn y en continuo, de la parte
de ozono en el gas portador. Especislmente con elevados contenidos

de ozono de aproximadamente 30 ~ 100 g OB/N'm3 0, es diffcil rea-

2
zar tales mediciones. Por otra parte son necesarias precisamente
aqu{ por razones de seguridad, con el fin de no alcanzar y menos .
sobrepasar el limite de explosidn.

Para la determinsciln de la porporcién de ogono en mezcl%s
de gases se conocen vVarios procedimientos. El anflisis quimico de
ozono se realiza en general a base de la liberacidn de yodo elenen-
tal después de la introduccidn de ozono en una solucién de yoduro
chlcico alecalino (Procedimiento KH).

Otros procedimientos utilizan fenbmenos de luminimcencia
quinmica del ozono en unibén de otros determinados productos quimi-
cos, como etileno y otros. Tambiln, a base de la absorcibn de ra-
yos ultravioleta, puede determinarse el contanido de ozono en mez~
clas de gasesj ademis la determinacifn de ozono puede realizarse
con ayuda de ¢élulas de mediciln eleetroquimicas, por ejemplo, lle=
nas con solucidén de KBr regulada por KCl, provistas de electrodos
de platinb. Al introdueir ozono se produce una corriente eléetrica
que sirve de medida para la concentracidn de ozomo.

Ademés, se conoce un procedimiento en el que el gas que

contiene ozono se hace pasar por dos termistores, de los que uno
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estl provisto de un catalizador adecuado que produce la disociacién
de ozono en oxfgeno, La energfa liberada en la disceiacién ds ozo-
no produce un aumento de temperatura del termistor provisto de un
catalizador, siendo la disminucidén de resistencia resultante de
ello una medida para la concentracién de ozono, segfin es sabido.

Ninguno de estos procedimientos cumple el requisito de.
un método de medieidn de ozono, sencille, de funcionamiento con-
tinuo, utilizable también en elevedns concentraciones de ozono.Bl
anflisis quinico no puede realizarse de manera contfnua y ademés
es complicado. Todos los instrumentos de medicién asf comec el pro-
cedimiento catalitico descrito s8lo son apliocables para gemas de
medicidn pequefias o muy pequefias (por ejemplo O=-1 ppm, 0-10 ppm)
Ood concentraciones de ozono més elevadas y péf tanto con cantida=-
des de ogono mhs elevadas por volfimen, la superficie de contacto
localmaente limitada, de los dispositivos de medicidn antes citados
conduce forzosamente a una disociacidn de ozono incompleta, y por
tanto, a errores de medicidn.

Una excaepcibén la constituye fnicamenye los instrumentoa
de medicién que trabajan a base de absoreién de rayos -ultravioleta}
Con ellos se pueden raecoger gamas muy elevades. El inconveniente

de dichos instrumentos radica en el gran gasto técnico y el eleva-

do doato resultante.

La invencidn crea un procedimiento que permite, con me-
dios relativamente sanclillos, una determinacifn de la proporcién
de ozono en mezclas de gases sobre todo en la gama 30-100 g 03/ -
Nm302 particularmente importante para la utilizacibn de térnicaa
de mezcla de ozigeno y ozono.

Se ha comprobado que &sto puede consepguirse con un pioce
dimiento para determinar el contenido de ozono de mescla de gasea
que lo contienen, en el cual, el ozono se conviertp en oxigeno co
produccién de calor mediante un catallizador compuesto esencinlmen

te de una mezcla de 6xido de cobre y dibxido de manganeso sirvien~
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do el aumento de temperatura reswitante de medoda de la concentra-
¢i8n de ozomo si, segln la invencidn, el ozono de una corriente
pareial de la mezcla de gases se convierte totalmente en ox!geho
dstando el catalizador t8rmicamente aislado. -

El naterial denominado hopealite ha resultado ser un ca-
4alizador excelente; dicho material es una mezcla de Sxidos de me-
tal, compuesta principalmente de 6xfdo de cobre y dibxido de manga=-
feso. Existe en forma de granos duros, porosos, de 2 a 3 mmfﬁz'ié-

mafio. £

Bn el procedimiento segfin la invencobn conviene efectuar

a medicidén de temperatura con elementos termoeléctricos, pero tam-
ﬁién se puede hacer con termistores.
Un aparato apto para llevar a cabo este pracedimiento con-
glste en un tubo con un orificio de emtrada y otro de salida para
la mezela de gases y un catalizador tipo hopeelite aislado térmica=
ente, dispuesto entre ambos orificios, y sendos clementos termo=- '
11éctricoa en la zona del orificio de entrada y el citado cataliza~
dor. Conviene que el elemento termoeléectrico que se halla en ol ca~-
t4alizador esté dispuesto en el punto de mayor aumento de tempsratu-
na; el tubo es praferentemente de vidrio pero tambidn puede ser de
gtros materiales. Be conveniente realizar el aislamiento térmico del
gatalizador por un recipiente de vidrio evacuado y azogado que rodé%

Tl tube en la zona del catalizador.

En contraste con el estado de la técnica se convierte,con

1 procedimiento de la invencidn, la totalidad del ozono que se en-
uentra en la mezcla de gases, en el catalizador de ox{geno. Ademis
e la alta precisibn de medicidn, &sto tiene sobre todo la ventaja
e que el ozono conducido al instrumento de medicién abandona el
nstrumento de medicién de manera inofensiva para el organismo hu=
ano. Esto es de gran ventaja para la medidién de altas concentra-
jones de ozono. Naturalmente, la invencién no ge limita a la deter<

inacifn de ozono en mezclas de oxfgeno y ozono, sino que se pieden

e e
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“lda por un obturador(l2)adecuado. Ln el tubo de vidrio se encuentra

e

comprobar, por ejemplo, también mezclas de aire y ozono con el prg=-
cedimiento de la invencidn.

Laa ventajas obtenidas con la invencidn estriban en ese
pecial en que con medios relativamente sencillos, se puede obte-
ner vha determinacifn de ozono en mesmclas de oxigeno y ozono con-
tfnuas, suficientemente exacta, confirmable por chlculos fsicoz.
La manipulacibén del aparato es muy sencilla ya que pricticamente
no requiere conservaciln y no precisa productos quimicos consumi=
bles. Puesto que la medicidn implica la total destruccibn del ozo=-
1o, no se produce olor a 8ste ni perjuicio alguno para el personsl
operador ni para los materiales, por el ozono.

El dibujo nuestra un ejemplo del aparato para llevar a
préctica el procedimiento de la invencibn.

Dicho aparato consta de un tubo de vidrio(l)que forma un
&ngulo de 900 y se halla dotado de una tubuladura de entrada(2)pa=-
ra la mezcla de oxigeno y czono a examinar y de wma tubuladura de
salida(3\ Cerca de la de ehtﬂada(z)hay.otra tubuladura(f)a través
de la que se introduce un elemento termoeléctrico(10)en el tubo de
vidrio; esta tubuldura(4)esti cerrada por un obturador(l2)adeuuvado
y asimismo en la zona de la tubuladura(3)se halla dispuesta otra
tubuladura(5)a través de la que se introduce un elemento termoelbcd

trico(ll)en el tubo de vidrio; esta tubuladura también estd cerra-

entre la tubuladura de entrada (2) y la de salida (3) un cataliza-
dor (7) adecuado. Por tapones de lana de vidrio (8 - 9) permesbles

al gas se implde el deslizamiento del catalizador. El elemento tery

moeléetcico llaga hasta un punto en el catalizador, que alcanza la
més alta temperatura, y que se determina de mode experimental. El
tubo (1) que contiene sl catalizador estd rodeado conoéntricamente
por otro tubo de vidrio (6), que estd azogado y fundido con el tu-
bo (1); el hueco entre ambos tubos tiene una presidn de 102 mba-

rios; por tanto el catalizador (7) estd térmicamente aislado.




130

135

140

145

130

155

-»6-.

El elemento termoeléctrice (10) sirve para la medicién

de la températura de mewela de gases entrante. Con el elemento ters
moeléctrico (11) se determina la méxima temperatura que se ?rodu-
ce en 8l catalizador (7). La diferenxia de temperaturs resultante
e proporeional a la concentracidn de ozono de la mezela de gasés.
Un instrumento indicador que mida la tensién diferencial de los dos
elementos termoeléctrices puede firoveerse directamente de una esca+s
1z que indique la concentraciln de ozono en un tanto por qﬂSEEE'de
peso. ‘;

Con precisibn suficiente para la préctica, resulta del

piguiente clleulo la diferencia de temperatura correspondiente a

un porcentaje on peso de ozono:

At = ix(vxep) -1

A t = diferencia de temperatura en K
A i = energfa liberada en kJ al disociarse el ozono en
oxfgeno
v = volfmen normalizado (273 K, 1013,25 mbarios)
ep = ocalor especifico medio para oxfgeno referido al vo<

1tmen normelizado de 1 m> en kJ x K™% £ x o=

Se¢ ponenr por:
A i = 144,45 kJ referido a 1 Mol 03
(Seghn Ullmann tom.15 phge99, 1964
34,5 koal x 4,187 kJ x keal™ )
V = 3,36 e correspondiente al volimen normalizade de

una mezcla de oxfgeno y ozono en la que 1 Mol oy =

= 48 g O, = 1% en pesd de O, (100% = 4,800 n g/

3
1.430 g n™2). .

ep = 13.189 kI x KX x m ~7 referido a 353 K y 1,3 barid
Por tanto, resulta:
A & = 14h,b5 x (3,36 x 13,189) T

K (° x kI x K™ x m.B)_l
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At = 3267«
Corresponden, pues, a una diferencias de temperatura de

32.6° K - 1% en pesc de 05

65, aﬂ K - % " 1] 03
97,8“ K - 3% ”" " 03
etc. -

Se producen errores mfnimos al no tener en cuenta que el
valor A.:l depende en pequeiia medida de la temperatura. Ademba el .
valor de V parte, en realidad, del volfmen normalizado de oxfgeno
y no de la mezcla de oxfgeno y ozono. Asimismo el valor op es sSlo
un valor medio.

Vieto que no se pueds conseguir el aislamiento térmico
perfecto del catalizador, estos errores mencionados pueden descui-
darse. Pero también la pérdida de calor es de gran importancia se=-
ghn muestran las siguientes medidiones comparativas entre un andli

sis quinico y el procedimiento de la invencibn:

Pemo <% O3 en O 3/02 ~mescla

Medioibn nf Anflisis qufmico  M8todo segfin la invencidn
1 0479 0476
2 1.26 1,12
3 1.35 1.33
b 1.65 1.64
5 2413 2:19

6 2,06 2,86
? 2450 262
8 3.26 3.52
9 he02 4,00

10 3.90 he12

El anflisis quimico se llevé a cabo segfn.el procedimiens
to KJ. Como solucifn reaccionante se empled una disolucibn de &cie
do bérico saturada con 293 K y afladiendo un 2% de KJ. Gracias a su
propiedad reguladora, la disolucifn de &ocido bSrico mantiene esta-

ble el valor pH .entre 3,5 y 4,5 impidiendo por tanto una falsifi-
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cacién del resultado debido a la formacibn de KJ Ogs tratfndose de
una solucidn alecalina, o a la formacidn de HZOE. traténdose de una
solucifn muy fGoida. Para absorber el ozono en la reacciéy se uti-

1iz8 una torre de absorcibnm a través de la que se hizo pasar a con

tracorriente la mezcla de ozono y oxfgeno a examinar. La titulacién

se hizo con una solucibn de Naasao3 o,1 N.

El hecho de que porcentajes de ozono que se obtuvieron

con las mediciones de comparacifn del procedimiento aegﬁnffg'zﬁven
¢ibén, difieren tanto hacia arriba como hacia abajo de.loqLValorea
encontrados en el anflisis quimico, demuestra que la influencia de
la inevitable pérdida calorffica del catalizador se halla en el
margen de error que resulta relativamente amplio en todos los pro-
cedimientos'de medicifn de ozono.

Asf piés se indica, por ejemplo, incluso en los procedi-
mientos de determinacién de ozono a base de absorcién de rayos ul-
travioleta, relativamente costosos, siempre una precisidn de medi-
cidn de % 5% solamente.

Otro punto que parece critico, del objefo de la invenoiGnJ
es la doterminaciln del punto de la temperatura mixima denteo de
la c¢apa de catalizador y la cuestidn de la situacibn de este punto
con concentraciones de ozono cambiamntes. Los ensayos han mostrado
sin embargo, que este punto pgede determinarse muy rfpidamente me=
diante desplazamiento del elemento termoeldctrico dentro de la oca-
pa de catalizador y que el punto practicamente no se desplaza con

concentraciines cgmhiantes.

ron tomados por le introduccibén de 1l elementos tarmoeléetricos r

Perfiles de temperaturas de la capa de catalizador que fJg

partidos uniformemente en una altura de capa de 100 mm con un dié-
nmetro interior del tubo de vidrio de 12 om y concentraciones de
ozono cembiantes, dieron una temperatura méxima inequfvoca nftidad
nente delimitada, en una altura de 40 wm.

Al emplear en luger de elementos termdeléctricos, un ten
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ndmetreo de resistencia que no mide la temperatura en forma de p

to 8ino la temperatura media de una oxtense zona de la ocapa del ¢

talizador, se tenfs, de wna patte, la seguridad de que la tempara
tura méxima se inolufa en la medicidn pero por otra partc los va-
lores de A t estaban en wn 3 por debajo de los de la medicién
por elementos termoeldctricos.

En 1la primera'conexiﬁn. el tiempo de reaccdn segfin el odb

Jeto de la inveneifn, es relativamente largo puesto que primero

hay que mloanzar una compensacién de temperatura de todo el siste

mae En general el tiempo de reacciln depende dd la ejecucifn geomf-

trica, de la calidad de aislamiento, de la cantidad de catalizado
del volfmen de gas y, sobre todo, de la magnitud y velocidad de 1

variacién de concentracién de ozono. Por ejemplo con un 3% en pes

de ozono se consiguid con un dispositivo segfln la invencién, 15 mi-

nutos después de la conexidn, la compensaciln de temperatura. En
subsiguientes variaciones de concentracifn en, por ejemplo, un
Q,5% en peso de ozono, 8¢ necesitaban aprox. 3 minutos para la n
va compsnsacidn.

El tiempo de reaccibén en el método segfin la invencién,

puede acortarse considerablemente por una aportacidn de calor de-

finida desde fuera, por ejemplo, resistencias de calefaccibn eléo

tricas.

NOTA - Descrito suficientemente lo que antecede s5l0 resta sefial
gue lo que se considera propio y nuevo del solicitante es lo conte

nido en les siguientesnt

REIVINDICACIONES

1 « Procedimiento para la determinacién del contenido dJ
0s0no en mezclas de gases que lo contiemen, er el ounl dicho ozono

se convierte, con produccidn de calor mediante un catalizador ooﬁ-
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' 30 4 100 g de o,/Nm3o
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puesto esencialmente de una mezela de Sxido de cobre y dibxido de
manganeso, en oxigeno, sirviendo el aumento de~tempefatura que se
produce, de medida de la concentracién del ozono, caracterizado
porque el ozonu de una corriente parcigl de la mezcla se convigrt
totalmente en oxfgeno, estando el catalizador térmicamente aisiad[.

2 = Procedimiento, segln reivindicaciln 18 caracterizado
por el hecho de que dicho catalizador estd constitufdo por un ma-
terial tiph "hopealite" o similar. ff"“"

3 -~ Procedimionto, segfin reivindicaciones 1~y g;paracte-

rizado porque la medididn de la temperatura se efectlia por moedio

de olementos termoeldctricos.

4 = Procedimiento, segfin reivindicaciones de 1 a 3 carac
terizado porque &l contenido de ozono se determina en mezclas de,
2

B ~ Procedimiemto, segfin reivindioaciones de 1 a 4 caract
terizado porque se procede a la determinaciSn del contenido de ozr-

np en mezclar de aire y oxigeno.

6 ~ Procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 5 carac

terizado porque se dispone de wn tubo con una tubuladura de entra

dg y otra de salida para la mezcla de gases, asf como el catalize

dor antes mencionado, térmicamente aislado, que se dispone entre

los citmdos arificios, as{ como también de sendos elementos termo
eléotricos en la tubuladura de entrade y en el catalizador.

7 = Procedimiento seglin reivindicacién 6 y precedentes
caracterizado porque el elemento termoelfcprico que se encuentra
on el catalizador citado va dispuesto a fin de que marque el puntp
de aumenta de temperatuta més acusado.

8 « Procedimiento, segln reivindicaciones 7 y anteriores
caracterizedo por el hecho de gue dicho tubo es ;aencialmente de
vidrio.

9 = Procedimiento, segin reivindicaciones 8 y anteriore

caracterizado porque el aislamiento término del catalizador es reh=
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lizado en un recipiente de vidrio previamente evacvado y azogado,
el cual rodea al tubo antes citado, en la zona del catslizador
ya mencilonado.

10 « PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DEL GONTENIQO,Dﬁ
0ZONO EN MEZCLAS DE GASES QUE LO CONTIENEN.

Todo seglin se deseribe en la presente memoria que consta
de once hojas foliadas y escritas por ums cmra con doscientas no=-

venta y cinco hojas y didbujo anexo,
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