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(57) Abstract

Method for the production of ozone in one or a plurality of loops
comprising a compressor, an ozoner and a heat exchanger to cool the
oxygen-ozone mixture, each loop being associated to three bottles filled
with silica gel. Each bottle successively functions in co-current adsorp-
tion in counter-current desorption by means of a substitution gas, and in
scavenging by-passing part of the flow circulating in the loop. Apparatus
for implementing the method, comprising: an annular bed (49) of ad-
sorbing material devided into sectors (72); partition walls (53, 57, 63-66,
71) dividing the volume comprised between said annular bed (49) and
the envelope (40) into four spaces (59, 74, 75, 58). These partition walls
make the orifice (67) communicate with a first assembly (72,) of said sec-
tors (72), the orifice (69) with a second assembly (724, 723, 724) of the sec-
tors (72) (72;), the orifice (70) with a fourth assembly of sectors (72;) and
the orifice (68) with the fourth and third assemblies of sectors (72,, 723,
734); and means (51; 55) to effect a relative rotation between the annular
bed (49) and said partition walls in a direction such that each sector (72)
is successively and cyclically part of said first, fourth and third assem-

blies.




(57) Abrége Procédé de production d’ozone dans une ou plusieurs boucles comportant un compresseur, un ozoneur
et un échangeur de chaleur pour refroidir le mélange oxygéne-ozone, chacune associée 4 trois bouteilles emplies de gel de
silice. Chaque bouteille fonctionne successivement en adsorption & co-courant, en désorption & contre-courant au moyen
d'un gaz de substitution, et en balayage par dérivation d'une partie du débit circulant dans la boucle. Appareil pour la
mise en ceuvre du procédé comprenant: un lit annulaire (49) de matiére adsorbante divisé en secteurs (72); des cloisons
(53, 57, 63 466, 71) divisant le volume compris entre ce lit annulaire (49) et I'enveloppe (40) en quatre espaces (59, 74, 75,
58). Ces cloisons font communiquer orifice (67) avec un premier ensemble (72;) desdits secteurs (72), l'orifice (69) avec un
second ensemble (72;, 723, 724) de secteurs (72, 72,), Lorifice (70) avec un quatriéme ensemble de secteurs (72,) et lorifice
(68) avec desdits quatriéme et troisiéme ensembles de secteurs (725, 723, 724); et des moyens (51; 55) pour effectuer une ro-
tation relative entre le lit annulaire (49) et lesdites cloisons dans un sens tel que chaque secteur (72) fasse successivement et
cycliquement partie desdits premier, quatriéme et troisiéme ensembles. -
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1
PROCEDE ET APPAREIL DE PRODUCTION D'OZONE

La présente invention est relative & un Procédé de production
d'ozone, du type dans lequel de 1'oxygéne en circulation dans une boucle
d'ozonisation est partiellement ozonisé dans un ozoneur, puis l'ozone est
Piégé par adsorption et désorbé par un gaz de substitution.

L'invention a pour but de fournir des perfectionnements aux
procédés connus de ce type permettant de réduire 1'investissement,
notamment pour la production de quantités importantes d'ozone, par
exemple de 1l'ordre de 1800 kg/h d'ozone.

A cet effet, l'invention a pour objet un procédé du type
précité, caractérisé en ce que : on envoie le mélange oxygéne-ozone dans
une premi€re masse d'adsorbant, dans un sens dit co~-courant, ol 1'ozone
est adsorbé ; on envoie simultanément dans une seconde masse d'adsorbant,
a contre-courant, un flux de gaz de substitution servant & la désorption
de cette seconde masse ; on effectue simultanément un balayage d'une
troisiéme masse d'adsorbant en faisant traverser cette troisiéme masse
d'adsorbant par un flux de gaz de balayage prélevé dans la boucle, chaque
masse d'adsorbant &tant- successivement traverséde par le mélange
oxygéne-ozone, le gaz de substitution et le gaz de balayage ; et l'on
adjoint au flux de gaz de substitution le flux de gaz de balayage ayant
traversé la troisi®me masse d'adsorbant.

L'invention a é&galement pour cbjet un appareil destiné & 1la
mise en oceuvre d'un tel procédé. Dans une premiére variante, cet appareil
est caractérisé en ce qu'il camprend :

= une enveloppe contenant un lit annulaire de matiére
adsorbante divisé en un certain nambre de secteurs ;

- des cloisons divisant le volume cawpris entre ce lit annulaire et

1'enveloppe en quatre espaces camuniquant respectivement avec un premier
orifice d'entrée de mélange oXygeéne-ozone , un second orifice de sortie
d'oxygéne, un troisidme orifice d'entrée de gaz de substitution et un
quatriéme orifice de sortie d'un gaz de production constitué
essentiellement du gaz de substitution et d'ozone, ces cloisons faisant
camuniquer ledit premier orifice avec le cOté amont, vis-a-vis de
1'adsorption, d'un premier ensemble desdits secteurs, ledit second
orifice avec le c6t3 aval, vis-3-vis de l'adsorption, d'un second
ensemble de secteurs constitué dudit pPremier ensemble de secteurs et d'un
troisiéme ensemble de secteurs adjacent audit premier ensemble , ledit
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troisiéme orifice avec le c8té amont, vis-a-vis de la désorption &
contre-courant, d'un quatriéme ensemble de secteurs constitué par les
secteurs restants, et ledit quatriéme orifice avec le c6té aval,
vis-3-vis de la désorption, desdits quatri®me et troisiéme ensembles de
secteurs ; et

- des moyens pour effectuer une rotation relative entre le lit
annulaire et lesdites cloisons dans un sens tel que chaque secteur fasse
successivement et cycliquement partie desdits premier, quatriéme et
troisiéme ensenbles.

Dans une autre variante, l'appareil est caractérisé en ce
qu'il comprend :

- une enveloppe contenant un 1lit annulaire de matiére
adsorbante divisé& en un certain nambre de secteurs ;

- des cloisons divisant le volume coampris entre ce lit
annulaire et l'enveloppe en quatre espaces communiquant respectivement
avec un premier orifice d'entrée de mélange oxyg@ne-ozone , un second
orifice de sortie d'oxygdne, un troisi@me orifice d'entrée de gaz de
substitution et un quatri®me orifice de sortie de gaz de production
constitué essentiellement du gaz de substitution et d'ozone, ces cloisons
faisant camuniquer ledit second orifice avec le c6té aval, vis-a-vis de
1'adsorption, d'un premier ensemble de secteurs, ledit premier orifice

avec le cOté amont, vis-a-vis de 1'adsorption, d'un second ensemble de
secteurs constitué dudit premier ensemble et d'un troisi®me ensemble de
secteurs adjacents & ce premier ensemble, ledit quatridme orifice avec le
cbté aval, vis-a~vis de la désorption & contre-courant, d'un quatridme
ensenmble de secteurs constitué des secteurs restants, et ledit troisiéme
orifice avec le c6té amont, vis-&-vis de la désorption, desdits troisi&me
et quatriéme ensembles de secteurs ; et

- des moyens pour effectuer une rotation relative entre le lit
annulaire et lesdites cloisons dans un sens tel que chaque secteur fasse
successivement et cycliquement partie desdits premier, quatridme et
troisiéme ensembles.

Quelques exemples de mise en oeuvre de 1'invention vont
maintenant étre décrits en regard des dessins annex8s, sur lesquels :
- la figure 1 est un schéma de principe d'une installation de production

d'ozone conforme a l'invention ;
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- la figure 2 est un diagramme illustrant le fonctionnement de cette
installation ; la figure 3 est un schéma de principe d'une autre
installation de production d'ozone conforme & 1'invention ;

- la figure 4 est un diagramme illustrant le fonctionnement de
1'installation de la figure 3 ;

- les figures 5A et 5B représentent ensemble schématiquement une
installation compl&te correspondant au schéma de la figure 3 ;

- les figures 6 et 7 repremnent plus en détail le schéma de la figure 1,
suivant deux variantes.

- la figure 8 repré@sente en coupe trafnsversale de dessus un appareil
destiné & la mise en oceuvre d'un procédé conforme & 1'invention, la
coupe étant prise suivant la ligne VIII-VIII de la figure 10 ;

- la figure 9 est une vue analogue d'une variante ;

- les figures 10 et 11 représentent l'appareil de la figure 8 ou de la
figure 9 en coupe longitudinale, respectivement suivant les lignes X-X
et XI-XI de ces figures ; - la figure 12 montre l*utilisation d'un
appareil tel que représenté aux
figu.res 8 & 11 dans une installation conforme & la figure 6 ;

- la figure 13 est une vue en coupe longitudinale d'un autre appareil
destiné a la mise en oeuvre d'un procé&dé conforme & 1'invention ;

- les figures 14 & 17 sont des vues prises en coupe respectivement
suivant les lignes XIV-XIV & XVII-XVII de la figure 13 ;
et la figure 18 est une vue analogue & la figure 13 d'une variante.

La figure 1 représente le principe d'une installation de
production d'ozone & partir d'oxygéne & une seule boucle d'ozonisation 1.
Cette installation camprend essentiellement un coampresseur "Roots" 2, un
ozoneur 3 de tout type approprié et trois bouteilles d'adsorption 4, 5, 6
emplies de gel de silice.

A chaque instant, de l'oxygéne circule dans la boucle 1 de la
fagon suivante : 1'oxygéne, camprimé de 1,3 bar (1 bar = une pression
absolue de 105 Pa) a 1,5 bar par le campresseur 2, est partiellement
ozonisé par 1l'ozoneur 3, d'ol sort un mélange oxygdne-ozone & environ 3 %
en volume d'ozone ; ce mElange pénétre par le bas dans une des trois

bouteilles, par exemple dans la bouteille 4, ot 1l'ozone est piégé par
adsorption, la circulation s'effectuant dans un sens dit co-courant ; et
1'oxygéne sortant du haut de la bouteille 4 retourne au campresseur.
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Par ailleurs, un gaz porteur ou de substitution, qui peut étre
de l'azote impur (mélangé & de l'oxygdne) ou de l'air sec et qui sera
dénommé dans la suite "azote" par camodité, péndtre par une conduite 9 &
contre-courant dans une autre bouteille, par exemple la bouteille 6, pour
effectuer la désorption de 1'ozone, et un meélange de ce gaz et d'ozone
ressort de la bouteille 6 par une conduite 10 en constituant le courant
de production.

Pendant ce temps, la troisidme bouteille (bouteille 5) est
purgée par balayage & co-courant en dérivant une partie du mélange
OxXygéne-ozone, juste avant son entr@e dans la bouteille 4 ;7 l'ozone est
pi&gé dans la bouteille 6, et c'est un rélange d'azote et d'oxygdne qui
sort de cette bouteille ; ce mélange est adjoint, via une conduite 1005,
au courant principal d'azote de la conduite 9. Ia perte de gaz de la
boucle 1 due & la production d'ozone et & ce balayage est campensée par
un appoint d'oxygéne en 11, entre la sortie de la bouteille 4 et 1l'entrée
de l'ozoneur 3.0n remarque que le flux de gaz de balayage effectue en
néme temps le début de la phase d'adsorption de la bouteille 5.

Pour améliorer 1'adsorption de 1'ozone sans atteindre cependant
le risque de voir apparaitre ce corps & 1'&tat liquide, trd@s instable, on
introduit le mélange oxygdne-ozone dans la bouteille 4 & une température
de - 90°C, et l'oxygéne sortant de cette bouteille & environ - 80°C est
mis en relation d'échange themmique avec le mélange sortant de 1'ozoneur
dans un é&changeur de chaleur 8. L'installation nécessite un appoint de
froid, qui peut é&tre apporté de plus1eurs maniéres différentes, camme on
le décrira plus loin.

L'installation comporte des moyens (non représentds) de
cammtation entre les trois bouteilles 4 & 6, et fonctionne suivant le
cycle illustré & la figure 2 : chaque bouteille fonctionne successivement
en adsorption & co-courant (bouteille 4 de 1la figure 1), en désorption &
contre-courant (bouteille 6 de la figure 1) et en balayage & co-courant
(bouteille 5 de la figure 1), et ces trois phases ont la méme durée, par
exemple de 4 minutes.

A titre d'exemple d'ordre de grandeur, avec a peu prés les
mémes conditions de pression et de température dans les trois bouteilles
4 3 6, si un d6bit de 1000 Mm3/h (mStres cubes normaux par heure)
d'oxygéne est traité par 1'ozoneur, la sortie azote + ozone de production
a un débit du méme ordre, le débit de balayage dans la bouteille 5,
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recyclé vers la bouteille 6, est de 1'ordre de 45 Nm3/h, et 1'appoint en
oxygeéne en 7 est de l'ordre de 90 Nm3/h.

En variante, camme illustré en trait mixte & la figure 1, le
balayage de la bouteille 5 peut s'effectuer au moyen de 1l'oxygéne sortant
de la bouteille 4 ; cet oxygéne circule & contre-courant et est adjoint,
& sa sortie de la bouteille 5, au flux d'azote chargé d'ozone sortant de
la bouteille 6 en phase de désorption. On remarque que dans ce cas,
l'oxygéne de balayage est aussi utilisé pour compléter la désorption de
la bouteille 5.

L'installation schématisée & la figure 3 est de type modulaire,
c'est-a-dire qu'elle camporte  plusieurs boucles  d'ozonisation
indépendantes 1A & 1D. Ceci présente des avantages importants du point de
vue de la fiabilité (disposition des boucles dans des locaux individuels
facilitant 1'entretien boucle par boucle) et l'adaptation & des besoins
variables en ozone. De plus, grdce & un couplage de toutes les boucles
pour la désorption et le balayage, on réduit le nombre de bouteilles
d'adsorbant de trois & deux pour chaque boucle, de la maniére suivante,

Chaque boucle 1A & 1D camprend came précédemment,
respectivement, un compresseur "Roots" 23 3 2D, un ozoneur 3A & 3D et un
&changeur de chaleur SA & 8D. A chaque boucle sont associes deux
bouteilles de gel de silice 4A, 5A & 4D, 5 D. Il existe'un collecteur 9
d'arrivée de gaz porteur, dénomms "azote" comme précédemment, un
collecteur 10 de sortie de mélange azote-ozone, et un collecteur 11
d'appoint d'oxgdne. Les collecteurs 9 et 10 peuvent respectivement &tre
reli€s sélectivement & 1'entrée supérieure et & l'entr@e inférieure de
chaque bouteille, tandis que le collecteur 11l est relié en permanence,
par quatre dérivations 11A & 11D, aux quatre boucles 1A & 1D en amont du
campresseur. Ceci assure un débit constant d'oxygéne dans le campresseur
et dans 1'ozoneur,

A chaque instant, quatre bouteilles (ici 4A & 4D) fonctionnent
en adsorption & co-courant, trois bouteilles (ici 5A & 5C) fonctionnent
en désorption & contre-courant par l'azote, et une bouteille (ici 5D)
fonctionne en balayage par d&rivation du mélange 02-03 avant son entrée
dans la bouteille assocife 4D. Pour camenser ce balayage, chaque
dérivation du collecteur 11 alimentant les quatre boucles fournit & la
boucle comportant un balayage un débit supplémentaire correspondant
d'oxygéne. L'entrée supérieure de chaque bouteille peut &tre reliée par
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ne conduite telle que 100SD au collecteur 9 pour récupérer le débit de
balayage dans le gaz porteur.

L'installation comporte des moyens de cammutation (non
représentfs) qui assurent un fonctionnement cyclique de toutes le
bouteilles, comme illustré & la figure 4 : pour un cycle de 8 minutes,
chaque bouteille assure successivement une phase d'adsorption a
co-courant de 4 minutes, une phase de d8sorption & contre-courant de 3
minutes et une phase de balayage & co-courant d'une minute, les débits
d'azote et de balayage &tant adaptés en conséquence. Le tableau suivant
résume ce fonctionnement. Dans les cases de ce tableau, "A" désigne une
phase d'adsorption, "D" une phase de désorption et "B" une phase de
balayage. '
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Ce principe pourra s'étendre & une installation a n boucles : a
chagque instant, n bouteilles sont en phase d'adsorption & co-courant,
(n - 1) bouteilles en phase de désorption & contre-courant, et une
bouteille est en phasé de balayage & co-courant. Si la durée de
1'adsorption est prise camme unité, la durSe de balayage est en principe
1 et, par conséquent, la durée de désorption E_i En variante, on

n
n
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pourrait envisager de ré€duire la durée de balayage et, &ventuellement,
augmenter d'autant la durée d'une au moins des autres phases de la boucle
correspondante. '

En revenant a la figure 3, en ce qui concerne le débit et avec
les mémes hypoth&ses glaobales que pour la figure 1, chaque ozoneur traite
250 Nm*/h d'oxygéne, chagque boucle recoit en permanence un appoint de
45/4 Nm3/h ; et le balayage, qui doit &tre effectué pendant une durde
€gale au quart de la durée d'adsorption, consamme 45 Nm3/h, de sorte que
la deérivation correspondante (ici 11D) fowrnit & la boucle 1D un
camplément d'oxygéne de 45 Nm*/h. Ce gaz de balayage est récupéré dans le
collecteur 9, et de chacune des trois bouteilles en désorption sort a
contre~courant un débit de -J_.O(3)_0 Nm3/h de mélange azote-ozone.

Dans le cas de la figure 3 camme dans celui de la figure 1, la
récupération du débit de balayage permet de diminuer le débit de gaz
porteur & fournir. S'il s'agit d'azote impur, camme on le verra plus loin
dans le cas ou l'installation est couplée & un appareil de séparation
d'air, c'est le débit d'azote qui définit la taille de cet appareil, et
le gain, de l'ordre de 5 %, obtenu sur ce débit permet de diminuer
l'investissement et 1'énergie. Si le gaz porteur est de l'air, il doit
8tre déshydraté, ce qui est cofiteux, et la récupération précitée assure
€galement un gain.

Les figures 5A et 5B repré@sentent ensemble une installation
carpléte de production d'ozone camprenant d'une part (figure 57) un
appareil de séparation d'air adapté & cette application, et d'autre part
(figure 5B) quatre boucles agencées de la méme manidre qu'a la figure 3.

L'appareil de la figure 5A fournit aux quatres boucles de la
figure 5B l'oxygéne d'appoint, via le collecteur 11, et 1'azote porteur
via le collecteur 9. Il est &galement relié aux quatres boucles par le
collecteur 10 de production transportant le mélange azote-ozone. Il
fournit la totalité des gaz et du froid nécessaires pour la production de
1'ozone. 7

Cet appareil camprend un campresseur d'air 20, un dispositif 21
d'épuration de l'air comprimé, un ensemble turbine 22 - surpresseur 23,
une ligne d'échange thermique 24 et une colonne de distillation 25.
L'air, camprimé & 4 bar par le compresseur 20 puis &purd, est comprimé a
> bar par le surpresseur 23 puis est refroidi depuis la température
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ambiante dans la ligne d'&change 24. Une partie importante, par exemple
de l'ordre de la moiti&, voire plus, du débit d'air est dérivée avant
d'atteindre le bout froid de cette ligne d'échange et est turbinée en 22,
ce qui assure la tenue en froid de 1'installation ainsi que
l'entrainement mécanique du surpresseur 23. Le débit turbing, détendu
vers 1,4 bar, est introduit dans une zone intermédiaire de la colonne 25.
Le reste de l'air est refroidi jusqu'a environ - 175°C, liquéfié dans un
condenseur-vaporiseur de cuve 26 de la colonne puis détendu a 1,4 ata et
injecté au sommet de cette dernidre.

Ainsi, la colonne 25 produit en cuve de l'oxygéne & une pureté
camprise entre 95 % et 99,5 % et en tdte un gaz ré&siduaire R constitué
d'azote et de 10 & 15 % d'oxygéne. C'est ce gaz qui constituera le gaz
porteur de l'ozone et sera dénommé "azote" dans la suite pour plus de
camodité. Ce gaz contribue &galement au sous-refroidissement de l'air
dans un &changeur de chaleur 26a associé & la colonne. '

L'azote soutiré en téte de la colonne est réchauffé dans la
ligne d'echange 24 & contre-courant de l'air jusqu'ad environ ~ 90°C puis
passe dans le collecteur 9. Le mélange de production azote-ozone pénétre
sensiblement au méme niveau dans la ligne d'échange 24 et se réchauffe a
contre-courant de l'air jusqu'a la température ambiante, sous environ 1,1
ata. Une partie de 1l'azote, dérivée dans une conduite 27 avant d'entrer
dans la ligne d'échange, traverse celle-ci de bout en bout et sert a la
régénération des bouteilles d'adsorbant du dispositif d'épuration 21.

On retrouve a la figure 5B les &léments de la figure 3, avec en
plus le détail des é&changeurs de chaleur 8A & 8D et des moyens de
circulation des gaz, qui se retrouvent de facon similaire dans toutes les
boucles.

Ie collecteur d'azote 9 est en fait dédoublé en un premier
collecteur 9l et un deuxiéme collecteur 92. Pour chaque boucle, par
exemple la boucle A, une dérivation 9lA réchauffe 1'azote jusqu'ad environ
- 80°C dans 1l'échangeur 8A & contre-courant du mélange o, - 03, puis
débouche dans le collecteur 92, d'ol l'azote peut se distribuer dans les
trois bouteilles en d&sorption (ici 5A & 5C) par des dérivations 92A a
92C' Puis en ressortir par des dérivations 10A & 10C du collecteur 10.

Le collecteur 11 d'oxygdne camporte deux branches : une branche
lll, camandée par une vamne 28 & débit constant, d'ol partent quatre
dérivations lllA’ -+.. débouchant dans chaque boucle juste en amont du
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campresseur 2 correspondant ; et une branche ll2 d'ol partent quatre
dérivations llZA' «+s. Comandées par des vannes 293, .... asservies a la
pression de la boucle correspondante et débouchant &galement juste en
amont du campresseur 2 correspondant.

En considérant la boucle 1A, le mélange oxygéne-ozone sortant
de l'ozoneur 3A est refroidi & - 90°C en traversant de bout en bout
1'échangeur 8A & contre-courant de l'azote, traverse la bouteille (ici
4a) en adsorption, en ressort vers - 80°C, péndtre & cette température
dans 1l'échangeur 8a, s'y réchauffe 2a contre-courant du mélange
oxXygéne-ozone et retourne & la température ambiante au compresseur 2A.

Coamme on l'a vu précédemment, trois boucles camportent une
bouteille en phase de désorption par 1'azote, tandis que la quatriéme
(ici ID) comporte une bouteille (ici 5D) en phase de balayage. Pour cela,
du mélange oxygéne-ozone est dérivé de la boucle avant de pénétrer dans
la bouteille 4D en adsorption et traverse & co-courant la bouteille 5D,
puis rejoint par la conduite 1005D un collecteur de ré&cupération 100.
Celui-ci débouche dang le collecteur 92 par 1'intermédiaire d'une vanne
30"a débit constant réglée sur le méme débit que la vanne 28. Ainsi, a
tout instant, le débit de balayage est compensé par un débif &gal injecté
dans la boucle par la dérivation correspondante 111 (ici lllD) , et toute
éventuelle différence de débit est compensée par 1'intervention de la
vanne 29 correspondante (ici 29D) qui raméne A la valeur de consigne la
pression de la boucle & 1l'entrée du compresseur "Roots" (ici 2D).

La figure 5B montre &galement l'ensemble des conduites de
liaison et des &lectrovannes qui permettent la circulation des gaz et la
permutation des réles des bouteilles, de la manidre expliquée plus haut.
On a encore illustré&, pour chaque boucle, un by-pass 31 d'oxygéne ; grice
& celui-ci, un @ébit d'oxygéne froid peut &viter l'échangeur 83, ... afin
d'effectuer un réglage de température, ce débit &tant asservi & la
température de 1'azote sortant de 1'échangeur.

Lorsque 1l'installation est en régime permanent, on a vu que
l'appoint d'oxygdne nécessaire est relativement faible , tandis que le
débit d'azote est du méme ordre de grandeur que le débit circulant dans
les boucles. C'est en général ce débit d'azote qui impose la taille de
1'appareil de séparation d'air.

Pour diminuer ce débit d'azote et, par suite, ré&duire
l'investissement et 1'énergie, on peut penser, pou.r- la phase de

v
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désorption, utiliser soit de 1'azote plus chaud, soit de 1'azote & plus
basse pression (par rapport a la pression de 1la phase d'adsorption).
Cependant, la premiére solution est a écarter du fait de 1a bréve durée
des diverses phases, qui ne permet pas de jouer sur les températures ; il
ne reste donc que la seconde solution, qui peut se réaliser en augmentant
la pression de marche des Ozoneurs, la pression de désorption &tant fixde
par la pression d'utilisation du mélange azote-ozone (ici 1,1 bar
environ) .En variante, on peut aussi diminuer 1a Pression de désorption en
Placant dans la conduite 10 une machine de campression qui refoule 3 la
pression d'utilisation désirée. Pour une teneur en ozone de 3 3 5 %
molaire, on pourrait ainsi utiliser une pression d'adsorption de 1,1 &
2,5 ata et une pression de désorption camprise entre 0,5 et 1,5 ata. Un
autre avantage &ventuel de la désorption & pression inférieure & celle de
l'adsorption est une concentration en ozone plus &levée dans le gaz de
production R + O3 sensiblement majorée dans le rapport inverse des
pressions absolues.

On a illustré aux figures 6 et 7 d'autres variantes d'amenée du
froid aux bouteilles d'adsorption, le choix dépendant des divers
paramétres de chaque application, par exemple de la longueur des
conduites de liaison entre 1l'appareil de séparation d'air et le site des
boucles d'ozonisation. On a représenté ces deux variantes dans le cas
d'une installation & une seule boucle, correspondant au schéma de 1la
figure 1, couplée & 1'appareil de séparation d'air de la figure 5A.

A la figure 6, on retrouve la boucle 1 avec le compresseur
"Roots" 2, l'ozoneur 3, 1les trois bouteilles d'adsorbant 4 3 6,
l'échangeur de chaleur 8 et les collecteurs 9 d'azote, 10 Qe mélange
azote-ozone et 11 d'oxygéne d'appoint.,

Dans ce cas, comme il n'y a qu'une seule boucle d'ozonisation,
le collecteur 9 n'est pas dédoublé ; 1'azote est simplement ré&chauffs
Jusqu'a environ - 80°C dans 1'&changeur 8 puis envoyé a la bouteille (ici
6) en désorption, et le mElange azote-ozone est récupéré par le
collecteur 10, Le mélange oxyg@ne-ozone circulant dans la boucle traverse
la bouteille en adsorption (ici 4) et pPénétre dans 1l'échangeur 8 au
niveau de température (environ - 80°C) ol en sort l'azote de désorption,
puis est réchauffé Jusqu'd la température ambiante et renvoyé au
capresseur 2. C'est le débit de balayage dérivé de la boucle qui
traverse 1la troisidéme bouteille (ici 5) via un collecteur 32 et une
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dérivation 325 et est récupéré par une conduite 1005 dans le collecteur
9, en aval de l'échangeur 8. Les trois conduites 100 4 1005 et 1006 se
rejoignent pour former le collecteur de ré&cupération 100, cammandé par la
vanne 30 & débit constant.

De méme que le collecteur 9, le collecteur 11 comporte une
seule branche. L'oxygéne d'appoint sort de la ligne d'échange 24 de 1la
figure 5A au méme niveau de température que l'azote, soit environ - 90°C,
comre indiqué en trait interrampu en lla & la figure 53, et est ré&chauffé
jusqu'a la température ambiante dans 1'échangeur 8, & contre-courant du
mélange oxygéne-ozone, avant d'étre inject& dans la boucle 1, par
1'intermédiaire de la vanne 29 asservie & la pression de cette boucle. On
retrouve &galement un by-pass 31 de réglage de température.

La variante de la figure 7 différe de la précédente par le fait
que le refroidissement du mélange oxygéne-ozone de la boucle 1 est
entiérement assuré & contre-courant par l'oxygéne d'appoint, lequel est
amené par le collecteur 11 sous forme gazeuse mais & son point de rosée,
soit environ - 175°C, camme indiqué en trait mixte en 1lb & la figure 53,
voire méme & 1'état liquide, et inject@ dans la boucle au bout froid de
1'échangeur 8. Dans ce cas, l'azote est extrait de la ligne d'échange 24
directement & la température de désorption, soit environ - 80°C. Afin
d'éviter le risque d'apparition au point d'injection de 1'oxygéne d'une
phase liquide riche en ozone, l'appoint de gaz froid a &té& fait non pas
directement dans le mélange oxygéne-ozone avant son introduction dans
1l'adsorbeur 4, mais dans le fluide' sortant de ce dernier, donc dans un
fluide & tré&s faible concentration en ozone.

Le procgédé tel qu'il a &té décrit permet d'cbtenir dans un
débit maintenu constant de gaz de substitution une teneur en ozone
pratiquement constante du début & la fin de 1la phase de désorption, avec
cependant une légére chute régulidre de cette teneur fonction du
dimentionnement des adsorbeurs et de la durée des phases. La solution & n
boucles d'ozonisation (figure 3 et figure 5B) conduit, du fait du
décalage dans le temps des mises en phase de désorption des bouteilles
des différentes boucles, & une r&duction dans le rapport n de la baisse
de teneur en ozone par rapport & une installation & une seule boucle.

Si l'utilisateur est intéressé non pas tant par une teneur
constante, mais par une quantité constante d'ozone délivrée, le procédé
pemret d'assurer cette constance de la production en modulant le débit de

3
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gaz de substitution au cours de la phase de désorption de fagcon &
campenser la légére baisse de teneur par une augmentation sensiblement
proportionnelle du débit.

On peut aussi utiliser la méme propriété du syst@me, & savoir
la présence permanente d'un ballast massif d'ozone dans les adsorbeurs,
pour faire face & une augmentation instantanée de la demande en ozone :
il suffit d'augmenter instantanément le débit de gaz de substitution
envoyé en désorption pour augmenter sensiblement dans les mémes
proportions la production d'ozone ; bien entendu, on augmentera
simultanément la production d'ozone & l'ozoneur, par augmentation du
débit d'oxygéne & teneur en ozone constante ou par augmentation de la
teneur en ozone a debit d'oxygéne constant, selon le mode de réglage
préféré, mais le fait de prélever sur le ballast d'ozone permet de
répondre instantanément & la demande, sans attendre le temps d'un cycle.
il en est de méme lors d'une diminution de la demande en ozone. Si l'on
agit sur 1l'ozoneur par variation du débit d'oxygéne a teneur constante en
ozone, le nouveau régime a 1'quilibre sera cbtenu avec un gaz de
substitution & teneur inchangée, mais & d8bit modifié aussi longtemps que
la demande ne varie pas & nouveau.

Si au contraire on agit sur l'ozoneur par variation de la
teneur en ozone & débit d'oxygéne inchangé, le nouveau régime &
1l'équilibre sera obtenu avec un gaz de substitution & teneur en ozcne
modifi€, mais & débit inchangé ; le débit n'aura &té modifié que
provisoirement, le temps de reconstituer dans les adsorbeurs le ballast
d'ozone correspondant au nouveau régime de fonctionnement.

Il est & noter que l'association d'un appareil de distillation
d'air et d'une installation de production d'ozone permet d'adsorber
1'ozone dans une plage de températures cptimale (~50°C & -110°C environ)
inférieure & celles que l'on peut atteindre au moyen des machines
frigorifiques industrielles disponibles dans le commerce.

On va maintenant décrire des appareils qui permettent de mettre
en oceuvre les procédés expliqués ci-dessus, en mettant en particulier &
profit les caract®res spécifiques de ces procédés : pression d'adsorption
voisine de la pression de désorption; possibilité d'adjoindre de
l'oxygéne au m€lange de production azote-ozone (le seul inconvénient
étant le cofit de 1'oxyg@ne ainsi perdu pour la boucle d'ozonisation),
mais nécessité de ne pas laisser des quantités notables d'azote pénétrer
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dans la boucle d'ozonisation pour ne pas enrichir progressivement
celle-ci en azote jusqu'au-dela d'une valeur limite acceptable pour le
bon fonctionnement de 1'ozoneur.

L'appareil représenté aux figures 8,10 et 11 camprend une
enveloppe extérieure 40, constituée d'une virole cylindrique 41 d'axe X -
X vertical et de deux fonds barbés supérieur 42 et inférieur 43, dans
laquelle est monté coaxialement un é&quipage rotatif 44. ce dernier
caporte un support inférieur horizontal 45 en forme de plaque
circulaire, un couvercle supérieur annulaire 46 et dJdeux grilles
cylindriques, ext@rieure 47 et intérieure 48, entre lesquelles est
disposé un lit annulaire 49 de mati8re adsorbante . ILa grille 47 relie
les périphéries extérieures du support 45 et du couvercle 46, tandis que
la grille 47 traverse l'ouverture centrale de ce couvercle et est guidée
& rotation & son extrémité supérieuwre par un roulement &tanche 50
solidaire du fond 42 de 1'enveloppe . .

les deux grilles sont perfor@es sur toute leur hauteur sauf
dans leur partie sup@rieure, & partir d'un niveau situé un peu au-dessous
du couvercle 46. le support 45 est monté sur un roulement circulaire 51 &
galets porté par le fond inférieur 43 de l'enveloppe par l'intermédiaire
d'une ossature métallique 52 camprenant un plancher 53. L'équipage 44
peut &tre entrainé en rotation autour de 1'axe X-X par un pignon 54 relié
& un moteur 55 intérieur & l'envelcppe et attaquant une couronne dentSe
56 fix8e sous le support 45.

Une cloison radiale 57 divise l'espace intérieur de la grille
48 en deux demi-espaces 58,59. Cette cloison est fix@e au fond supérieur
42 et frotte d'une part, le long de son bord inférieur, sur le support 45
par l'intermédiaire d'une réclette d'étanchéité 60, d'autre part, le long
de chaque bord longitudinal, sur la grille 48 par 1'intermédiaire de deux
raclettes d'étanchéité 61, 62 (figures 8 et 11).

De plus, l'espace situé entre l'équipage rotatif 44 et
1l'enveloppe 40 est divisé en deux de la mani®re suivante.

D'une part, il est prévu, sur toute la hauteur de 1'équipage
44, du couvercle 46 au plancher fixe 53, deux cloisons radiales (figure
8) : une cloison radiale 63 coplanaire 4 la cloison 57, et une autre
cloison radiale 64 décalée angulairement d'un angle aigu dans le sens
antihoraire (en considérant la figure 8) par rapport & la position
diamétralement opposée a la cloison 63. Chacune des cloisons 63 et 64 est
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fix€e par son bord extérieur & la virole 41 et frotte par une réclette
d'8tanchéité sur la grille 47.

D'autre part, il est prévu deux joints d'&tanchéitd s'&tendant
chacun dans un plan horizontal sur un peu plus d'un demi-cercle, de la
cloison 63 & la cloison 64. Le joint supérieur 65 est fixé au fond
supérieur 42 de l'enveloppe et frotte sur la périphérie extérieure du
couvercle 46, tandis que le joint inférieur 66 est fixé sur la face
supérieure du plancher 53 et frotte sur la pPériphérie extérieure du
support 45.

Pour la distribution des gaz, le sommet du fond supérieur 42
camporte deux orifices 67,68 débouchant & 1'intérieur de la grille 48, de
part et d'autre de la cloison 57, tandis que le fond inférieur 43
présente deux orifices 69,70 débouchant sous le support 45, de part et
d'autre d'une cloison radiale 71 qui fait partie de l'ossature 52. Ie lit
d'adsorbant 49 est par ailleurs divisé en de multiples secteurs 72 (au
narbre de trente~deux dans 1' exenple represente) par des plaques radiales
73 (figure 8) reliant les deux grilles.

Ainsi, l'espace campris entre l'équipage 44 et 1l'enveloppe 40
est divisé de fagon étanche en un demi-espace 74 qui cammnique seulement
avec l'orifice 69 et, & travers une partie des secteuwrs 72 du lit
d'adsorbant, avec l'orifice 67, et en un demi-espace 75 qui commnique
seulement avec l'orifice 70 et, & travers une autre partie des secteurs
72, avec l'orifice 68.

Cet appareil est utilisé de la fagon suivante pour mettre en
ceuvre un procédé analogue & celui illustr@ en trait mixte & la figure 1,
1'appareil remplacant les trois bouteilles illustrées sur cette figure.

L'orifice 67 est relié & la boucle 1, en aval de 1'é&changeur
de chaleur 8, de sorte qu'il est alimenté en permanence par le mélange
oxygéne-ozone refroidi par cet €changeur .L'orifice 68 est reli& a la
conduite de gaz de production 10. L'orifice 69 est relid a la boucle 1,
en amont du retour dans l'échangeur 8. L'orifice 70 est reli& a 1la
conduite 9 d'alimentation en azote. L'équipage 44 est entraind en
rotation a vitesse constante dans le sens horaire de la figure 8.

On supposera que l'oxygéne & 1l'orifice 69 et l'azote &
l'orifice 70 sont sensiblement & la méme pression P, par exemple
légérement supérieure & la pression atmosphérique ; compte tenu d'une
perte de charge p, par exemple de l'ordre de 30 mb ¢ a la traversée du
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lit 49, on aura une pression P + p & l'orifice 65 et P — p a l'orifice
68, ce qui impose les sens de circulation des gaz.

les cloisons 57,63 et 64 (figure 8) répartissent les secteurs
72 en trois catégories :

- de la cloison 63 & 1l'emplacement diamBtralement opposé 76, en
tournant dans le sens antihoraire, la moitié de ces secteurs, référencés
721, sont traversés radialement de l'int&rieur vers l'extérieur par le
mélange oxygéne-ozone, qui s'appauvrit progressivement en ozone du fait
de l'adsorption pour laisser sortir dans le demi-espace exté@rieur 74 de
1'oxygéne pur ;

- de la méme cloison 63 & la cloison 64, en tournant dans le
sens horaire, un peu moins de la moitié restante des secteurs 72,
référencés 722, sont traversés de l'extérieur vers l'intérieur par de
l'azote, qui s'enrichit progressivement en ozone pour délivrer dans le
demi-espace intérieur 58 en regard un mélange azote-ozone constituant le
produit de 1'installation ; '

- un secteur 72, ou un petit nambre de secteurs 72 ( au nombre
de deux, référencés 723 et 72 4 SUr la figure 8), situé(s) entre la
cloison 64 et l'emplacement 76. Ce ou ces secteurs sont aliment8s par
l'extérieur par l'oxygéne de l'espace 74,qui s'enrichit progressivement
en ozone et balaie l'azote encore présent, de sorte qu'ils délivrent un
mélange oxygéne-ozone-azote dans le demi-espace central 58 qui cammunique
avec l'orifice 68.

Ainsi, si 1'on considére un secteur 72 donné, tournant sur wn
tour camplet & partir de l'emplacement 76

- de cet emplacement 76 jusqu'a la cloison 63, ce secteur subit
une phase d'adsorption de 1l'ozone du mélange oxygéne-ozone refroidi
sortant de 1l'échangeur de chaleur 8 (figure 1) et introduit dans le
demi-espace central 59 par l'orifice 67 ;

- de la cloison 63 & la cloison 64, le méme secteur 72 est
désorbé a contre-courant (c'est-a-dire radialement de l'extdrieur vers
1l'intérieur) par de l'azote introduit dans le demi-espace extérieur 75
par l'orifice 70; _

- de la cloison 64 a l'emplacement 76, ce secteur 72 subit un
balayage a contre-courant par de l'oxygéne , cet oxygdne complétant par
ailleurs la phase de désorption de ce secteur.
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En considérant l'ensemble des N secteurs 72, on a & chaque
instant N/2 secteurs en adsorption, n secteurs en balayage-désorption
(nambre de secteurs compris entre la cloison 64 et l'emplacement 76) et

(N/2) — n secteurs en désorption. L'installation fournit ainsi en
permanence un débit constant de mélange constitué essentiellement d'azote
et d'ozone, sans qu'aucune vanne de commutation soit nécessaire.

Came on le camprend, on peut régler la durde relative de _
chaque phase d'adsorption, de désorption et de balayage-désorption par le
choix du décalage angulaire entre la cloiscn 64 et le plan des cloisons
57 et 63, et la dur@e absolue de chaque phase par le choix de la vitesse
de rotation de 1l'égquipage 44.

On remarque que les roulements 50 et 51 ainsi que le pignon 54
et son moteur d'entrainement 55 sont entidrement contenus dans le
demi-espace 75, et donc sous atmosphdre d'azote, ce qui est avantageux
pour leur bon fonctionnement et pour la sécurits.

La variante de la figure 9 ne différe de celle de la figure 8
que par le fait que la cloison 64 est décalée angulairement dans le sens
horaire par rapport a l'emplacement 76. Par suite, le ou les secteurs 723
72 4 campris entre l'emplacement 76 et la cloison 64 sont en phase de
balayage & co-courant (radialement de l'int&rieur vers 1'extérieur) par
le meElange oxygéne-ozone provenant du demi-espace central 59, et le
mélange oxygene-azote qui en ressort parvient dans le demi-espace
extérieur 75 et se mélange avec l'azote qui alimente ce dernier pour
participer avec cet azote & la désorption & contre-courant des N/2
secteurs campris entre la cloison 63 et l'emplacement 76.

On camprend donc que l'appareil de la figure 9, en remplagant
les trois bouteilles 4 & 6 de la figure 1, permet de mettre en ceuvre le
procédé illustré en trait plein sur cette figure 1, sans qu'aucune vanne
de commtation soit nécessaire.

Cette simplification de 1'installation, qui a pour conséquence
une réduction considérable des risques de fuites, est représentée sur la
figure 12, qui reprend & titre d'exemple le schéma de la figure 6, avec
les mémes numéros de reférence, mais utilise 1'appareil & 1lit
d'absorbant rotatif de la manidre expliquée ci-dessus.

L'appareil représenté aux figures 13 & 15 est basé sur le méme
principe général que ceux des figures 8 & 11, et les &lé&ments
correspondants portent les mémes numéros de référence : un lit annulaire
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d'adsorbant 49 délimité par deux grilles ext8rieure 47 et intérieure 48
est divisé en N secteurs 72 par des plaques radiales 73 s'étendant entre
ces deux grilles, et chacun de ces secteurs est mis successivement en
cammunication avec une alimentation en mélange oxygéne-ozone, avec une
alimentation en azote et avec une alimentation en un gaz de balayage qui
est, dans l'exemple représenté, de l'oxyg@ne. La différence essentielle
réside dans le fait que, maintenant, le lit 49 est fixe tandis que
1'appareil comprend un noyau toumanﬁ , constituant l'équipage rotatif 44,
qui assure la distribution désir@e des trois gaz entre les secteurs 72.

Plus précisément, 1'enveloppe 40 comporte ‘dans sa partie
inférieure un double fond 77 convergent vers le bas qui se termine, & son
extrémité inférieure, par un cylindre ouvert 78. Une tubulure constituant
l'orifice 69 part radialement de ce cylindre et traverse & joint &tanche
la virole 41, et deux joints d'étanchéité annulaires 79 sont fix8s dans
le cylindre 78, au-dessus et au-dessous de cette tubulure . L'orifice 70
débouche dans 1l'espace campris entre le fond inférieur 43 et le double
fond 77.

Les deux grilles 47 et 48 sont reli€es & leur sammet par le
fond supérieur 42 et & leur base par le support 45, qui est ici & peu
prés tronconique et paralléle au double fond 77. Ia grille intérieure 48
se prolonge vers le bas jusqu'au cylindre 78, et un joint d'étanchéité
annulaire 80 est fixé dans la grille 47 au niveau du raccordement entre
celle-ci et le support 45. De plus, les plaques 73 se prolongent vers
l'extérieur jusqu'au fond 42, & la virole 41 et au double fond 77, de
sorte que c'est tout l'espace d€limité par la grille 47, le fond 42, la
virole 41 et le double fond 77 qui est divisé en N secteurs, camme on le
voit aux figures 14 et 15.

L'enveloppe 40 présente a son sammet une ouverture 81 de méme
diamétre que la grille 48 et sur laquelle est fix& un déme cylindrique 82
de méme diamdtre, fermé & son sammet et ouvert & sa base. Deux tubulures,
constituant respectivement les orifices 67 et 68, débouchent radialement
dans la partie inférieure et dans la partie supérieure, respectivement,
du déme 82. Deux joints d'étanchéité annulaires 83 sont fix&s dans le
déme respectivement entre les deux tubulures 67 et 68 et
au-dessous de la tubulure 67.

Le noyau tournant 44 est gquidé par un roulement supérieur 84
prévu au sommet du déme 82 et par un roulement inférieur 85 pré&vu au
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point bas du fond 83. Il est entrainé en rotation par un moteur 55 fixé
sur le fond 43, & l'intérieur de l'enveloppe 40, par 1'intermédiaire
d'une vis sans fin 86 qui attaque une roue dentfe 87 solidaire du noyau.

Pré€s de chaque extrémité, le noyau 44 comprend un boisseau
cylindrique ouvert & ses deux extrémitds. Le boisseau supérieur 88
coopére par ses parties d'extrémité avec les deux joints 83 et présente
entre ceux~-ci une fente semi-circulaire 89 dont le bord supérieur est
reli€ a la périphérie d'une plaquette horizontale 90 en forme de demi-
lune ( figure 16). Du bord rectiligne et diamétral de cette plaguette 90
part vers le bas une cloison verticale diamétrale 57 dont la largeur est
égale au diamétre intérieur du boisseau 88. Sur toute la hauteur de la
grille 48, la cloison 57 porte deux réclettes 61, 62 qui frottent sur
cette grille (figure 14), de fagon & délimiter deux demi-espaces
intérieurs 58 et 59. A son extrémité inférieure, la cloison 57 porte un
obturateur 91 en forme de coupelle inversée 91 dont la paroi périphérique
coopére avec le joint 80.

Le boisseau inférieur 92 coop@re par ses parties d'extrémits
avec les deux joints 79 et présente entre ceux-ci une fente 93 dont le
bord inférieur est relié & la périphérie d'une plaquette horizontale 94
située & 1l'aplamb de la plaquette 90.

Came on le voit aux figures 15 et 17, la plaquette 94 a une
forme s'étendant un peu au-deld d'une demi-lune et est limitée par deux
rayons formant entre eux un angle obtus ; l'un de ses rayons se trouve
dans le plan de la cloison 57, et l'autre est décalé d'un angle aigu
dans le sens horaire (en considérant les figures.l4,15 et 17) par rapport
au rayon diamétralement opposé€, ce décalage correspondant & un petit
nombre de secteurs n, avec n = 2 dans l'exemple représenté. Une cloison
95, formant un diédre de méme angle, s'étend verticalement entre ces
rayons et la face inférieure de l'cbturateur 91. Entre le joint supérieur
79 et le joint 80, cette cloison 95 frotte par ses deux bords, munis de
réclettes d'étanchéité, sur le prolongement inférieur de la grille 48,

Chaque boisseau 88, 92 délimite wun espace annulaire,
respectivement 96, 97, avec la paroi cylindrique 82,78 qui 1'entoure.

En fonctionnement, les orifices 67 & 70 sont branch&s came aux
figures 8 a 12, et le noyau 44 est entrainé en rotation dans le sens
horaire des figures 14 et 15. Le mélange oxygdne-ozone arrive par la
tubulure 67 et pénétre dans l'espace 59 & travers la fente 89 et
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éventuellement l'espace 96. De 13, ce mélange traverse N/2 secteurs 72l
(figure 14), et de 1l'oxygéne sort dans les campartiments 98
correspondants situés a l'extérieur de la grille 47. Cet oxygéne se
rassenble sous 1'cbturateur 91, & 1'intérieur du prolongement inférieur
de la grille 48, et, grice & la forme de la cloison 95, est redistribué
sur(N/2) + n secteurs 721, 723, 724.

Ainsi, une partie de l'oxygéne retraverse en sens inverse,
3 et 724 (figure 14), et
l'essentiel de l'oxygéne sort par la tubulure 69 via la fente 93, et

c'est-3-dire vers l'axe X-X,n secteurs 72

éventuellement 1'espace annulaire 97, du boisseau inférieur 92.

Simultanément, l'azote introduit par la tubulure 70 traverse le
boisseau 92 de bas en haut, péndtre dans les (N/2) — n campartiments 98
restants et, de 1la, traverse les secteurs 722 correspondants vers l'axe
X-X, pour s'évacuer par la tubulure 68 sous forme de mélange azote-ozone
(avec un peu d'oxygéne), aprds avoir traversé de bas en haut le boisseau
supérieur 88.

On comprend que camme dans le cas des figures 8, 10 et 11,
chaque secteur 72 subit Successivement une phase d'adsorption de 1'ozone
du mélange oxygéne-ozone, une phase de désorption & contre-courant par
1'azote et une phase de balayage & contre-courant par de l'oxygéne, cet
oxXygéne camplétant en méme temps la désorption et se retrouvant dans le
gaz de production constitué essentiellement d'azote et d'ozone. Bien
entendu, on retrouverait la variante de la figure 9 en inversant le sens
du décalage des deux parties de la cloison 95, come illustr@ en trait
mixte 3 la figure 15.

la figure 18 illustre un appareil tout-a-fait similaire & celui
des figures 13 & 17 mais qui n'en différe que par le fait que le lit
d'adsorbant 49 est du type "plat", c'est-a-dire 3 &coulement axial, au
lieu d'étre du type & &coulement radial. Pour cela , 1l'appareil est
modifié de la manidre suivante : la grille extdrieure 47 est supprimée,
et le support 45 est remplacé par une grille-support horizontale 45 A
s'étendant de la grille 48, au niveau du joint 80, jusqu'a la virole 41.
Le lit 49 s'étend & peu prds jusqu'au sommet de cette dernisre et, sur
toute la hauteur de ce 1lit, la grille 48 est pleine .L'appareil
fonctionne de la méme manidre que celui des figures 13 & 17, & ceci prés
que les gaz traversent verticalement le 1lit 49.
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De méme, le principe du lit rotatif illustré aux figures 8 & 11
peut s'appliquer au cas d'un lit d'adsorbant "plat", comme représentd aux
figures 19 a 21.

Dans cette variante, 1l'équipage rotatif 44 comprend deux tdles
cylindriques 47 A, 48 A, délimitant un espace annulaire dans lequel est
disposé le lit d'adsorbant 49, qui l'emplit jusqu'a une faible distance
de son samet.Cet espace annulaire est fermé & sa base par une grille-
support 45 A et est ouvert vers le haut. L'espace intérieur & la tdle
intérieur 48 A est fermé & ses deux extrémitds par des disques pleins
supérieur 99 et inférieur 100.

Par ailleurs, l'espace annulaire contenant le lit 49 est comme
précédemment divisé en N secteurs 72 par des plaques radiales 73
s'étendant sur toute sa hauteur et d'une t8le & l'autre. Sur le bord
supérieur de chaque cloison 73 est fixé un arrondi 101 (figure 21) qui
lui confére une section en T. L'équipage 44 repose sur un roulement
circulaire 51, dont l'un au moins des galets est entrainé par un moteur
nen représenté. _

Pour assurer la séparation des espaces contenant les différents
gaz et distribuer les gaz entre les secteurs 72, il est prévu :

’ - deux joints d'étanch&ité annulaires 102, fixés respectivement
en haut et en bas de la virole 41 et frottant sur les parties supérieure
et inférieure de la t&le extérieure 47 A ;

- une cloison diamétrale 103 partant du fond supérieur 42 et
descendant jusqu'a proximité de 1'équipage 44 ; cette cloison porte & son
extrémité inférieure, sur toute sa longueur, une raclette d'étanchéité
104 qui coopdre avec le disque 99 et le joint supérieur et, tour & tour,
avec tous les arrondis 101 (figure 21) pendant la rotation de 1'équipage
44 ;

- une cloison inférieure 105 partant du fond inférieur 43 et.
montant jusqu'ad proximité de 1l'équipage 44. Cette cloison se trouve sur
la moitié de sa longueur dans le méme plan que la cloison 103, et, sur
1'autre moiti€ de sa longueur, dans un plan décalé par rapport & ce plan
d'un angle aigu, correspondant & n secteurs 723, 72 4 dans le sens
antihoraire de la figure 20. Dans l'exemple représentd, on a choisi n =
2. Ia cloison 105 porte sur toute sa longueur sur son bord supérieur une
raclette d'@tanchéité 106 qui frotte sur la grille 45 A, sur le disque
inférieur 100 et sur le joint inférieur 102.
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les orifices 67 et 68 débouchent de part et d'autre de la
cloison 103, tandis que les orifices 69 et 70 débouchent de part et
d'autre de la cloison 105.

En fonctionnement, 1l'équipage 44 est entrainé en rotation dans
le sens horaire. Comme précédemment, le mélange oxygdne-ozone péndtre par
l'orifice 67 dans l'appareil, traverse de haut en bas N/2 secteurs 72l en
phase d'adsorption et sort pour l'essentiel par l'orifice 69 sous forme
d'oxygene pur. L'dzote péndtre par l'orifice 70, traverse de bas en haut
(N/2) — n secteurs 722 en phase de désorption et sort par l'orifice 68
sous forme du mélange de production constitué essentiellement d'azote et
d'ozone. Une partie de 1'oxygéne est renvoyé de bas en haut & travers les
n secteurs restants 723’ 72 4 ¢ bour campléter la désorption de ces
secteurs et en effectuer le balayage. 1& encore, en décalant dans 1'autre
sens la moiti€ de la cloison 105, on pourrait effectuer un balayage a
co-courant (de haut en bas) des n secteurs 723, 72 4 Par du mélange
oxygéne-ozone, 1'oxygéne résultant &tant réuni & 1'azote de désorption.

On remarque que dans tous les modes de réalisation déc.:rits
ci-dessus, l'espace contenant de l'azote est adjacent & celui contenant
de I'oxygdne, ces deux espaces (par exemple les espaces 75 et 74 des
figures 8 & 11) &tant sensiblement & la méme pression P. Ainsi, le risque
de fuites d'azote dans 1'oxygéne de la boucle d'ozonisation est minimal.
De méme, les deux autres espaces, contenant respectivement le mElange
oxygene-ozone et le mélange de production, sont adjacents 1'un & 1'autre,
le premier (espace 59 des figures 8 & 11) &tant & la pression maximale P
+ p et le second (espace 58 des figures 8 & 11) &tant a 1la pression
minimale P-p. Ainsi il peut se produire une perte d'oxygéne de la boucle,
mais, 13 encore, l'azote ne peut pas passer dans celle-ci.
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REVENDICATICONS
1. - Procddé de production d'ozone, du type dans lequel de
l'oxyg@ne en circulation dans une boucle d'ozonisation (1) est
partiellement ozonisé dans un ozoneur (3), puis 1'ozone est piégé par
adsorption et désorbé par un gaz de susbtitution, caractérisé en ce que :
on envoie le mélange oxyg@ne-ozone dans une premifre masse d'adsorbant (4
: 721) , dans un sens dit co-courant, ol l'ozone est adsorbd ; on envoie
simultanément dans une seconde masse d'adsorbant (6 ; 722), a
contre-courant, un flux de gaz de substitution servant & la désorption de
cette seconde masse ; on effectue simultanément un balayage d'une
troisiéme masse d'adsorbant (5 ; 723, 72 4) en faisant traverser cette
troisidme masse d'adsorbant par un flux de gaz de balayage prélevé dans
la boucle (1), chaque masse d'adsorbant (4 & 6 ; 721 a 724) étant
successivement traversée par le mélange oxygéne-ozone, le gaz de
substitution et le gaz de balayage ; et l'on adjoint au flux de gaz de
substitution le flux de gaz-de balayage ayant
traversé la troisiéme masse d'adsorbant (5 : 723, 72

e
2. - Procéd suivant la revendication 1, caractérisé en ce

qu'on utilise comme gaz de balayage une partie du mélange oOXyg&ne-ozone
circulant dans la boucle (1), ce gaz de balayage circulant & co-courant
dans ladite troisiéme masse d'adsorbant (5 ; 723, 72 4), et en ce qu'on
l'adjoint au gaz de substitution avant que ce dernier pénétre dans ladite
seconde masse d'adsorbant (6 ; 722).

3.~ Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce
qu'on utilise comme gaz de balayage une partie de 1l'oxyg@ne sortant de
ladite premiére masse d'adsorbant (4 ; 721) ; cet oxygéne circulant &
contre courant dans ladite troisiéme masse d'adsorbant (5 ; 723, 72 4') , et
en ce qu'on l'adjoint au gaz de substitution sortant de ladite seconde
masse d'adsorbant (6, 722)

4. - Procédé de production d'ozone, notamment suivant 1'une
quelconque des revendications 1 & 3, du type dans lequel, dans au moins
une boucle d'ozonisation (1 ; 1A essy 1D), de 1l'oxygdne est
partiellement ozonisé dans un ozoneur (3), puis 1'ozone est piégé a froid
par adsorption et désorbé par un gaz de substitution, caract8risé en ce
qu'on produit par distillation d'air l'oxygéne & ozoniser et un gaz
résiduaire, et en ce qu'on utilise le gaz résiduaire come gaz de

substitution et l'un au moins de ces deux gaz pour fournir 1l'appoint de
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froid nécessaire pour amener le mélange oxygdne-ozone i la température
froide d'adsorption.

5. =~ Procgdé suivant la revendication 4, caractérisé en ce
qu'on rproduit la totalité du froid nécessaire en détendant dans une
turbine (22) une partie importante, notamment la moitié ou plus , du
débit d'air avant de la distiller, 1l'énergie mécanique ainsi produite
&tant utilisée pour campléter la campression de 1'air.

6. - Proc&dé suivant l'une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce qu'on utilise un débit de gaz de substitution du méme
ordre que le débit de mélange oxygéne-ozone.

7. - Proc&dé suivant l'une quelconque des revendication 1 & 6,
caractérisé en ce que le gaz de substitution est utilisé pour la
désorption a une température légrement suprieure & la tempdrature
d'adsorption.

8. - Procédé suivant 1l'une quelcongue des revendications 1 & 7,
caractérisé en ce que le gaz de substitution est utilisé pour la
désorption a une pression inférieure & la pression d'adsorption.

9. - Proc&dé suivant 1l'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce qu'on module au cours de la phase de désorption le
débit de gaz de substitution de maniére & maintenir sensiblement
constante la quantité d'ozone délivrée & 1'utilisateur.

10. - Procédé suivant l'une quelconque des revendications 1 &
9, caractérisé en ce que, pour répondre instantanément & une variation de
la demande d'ozone, on fait varier instantanSment dans le méme sens le
débit de gaz de substitution.

11. - Procédé de production d'ozone, notamment suivant 1'une
quelconque des revendications 1 & 10, & n boucles d'ozonisation (13, ..,
D), du type dans lequel, dans chaque boucle, de 1l'oxygéne est
partiellement ozonisé dans un ozoneur (3), puis l'ozone est piégé par
adsorption et désorbé par un gaz de substitution, caractsrisé en ce_que,
dans chaque boucle, on utilise deux bouteilles d'adsorption (43, 53, ...,
4D, 5D) ,de la maniére suivante : le mélange oxygéne-ozone est refroidi et
envoyé dans une bouteille d'adsorption (4), dans un sens dit co-courant,
ol l'ozone est adsorbé, puis on envoie dans la méme bouteille, & contre
courant , un flux de gaz de substitution, puis on effectue un balayage en
faisant traverser la méme bouteillé par un flux de gaz de balayage
prélevé dans la boucle, et en ce que, dans une partie au moins de chaque
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niéme de cycle, on a simultanément une bouteille (4, ..., 4D) de chaque
boucle en phase d'adsorption & co-courant, une bouteille (52, 5B, 5C) de
(n= 1) boucles (1A, 1B, 1C) en phase de désorption & contre-courant et la
bouteille restante (5D) de la nime boucle (I1D) en phase de balayage par
un flux de gaz de balayage prélevé dans cette niéme boucle.

12, - Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce
que les temps de désorption et de balayage de chaque bouteille (4a,
5A,... 4D, 5D) sont respectivement (n-1)/n et 1/n et par rapport au temps
d'adsorption pris camme unité.

13. - Appareil pour la mise en ceuvre d'un procédé suivant
l'une quelconque des revendications 1 & 10, caractérisé en ce qu'il
camprend :

- une enveloppe (40) contenant un lit annulaire (49) de matidre
adsorbante divisé en un certain nombre de secteurs (72) ;

- des cloisons (53, 57, 63 a 66, 71 ; 57, 88, 91, 92, 95 ; 102,
103, 105) divisant le volume compris entre ce lit annulaire (49) et
l'enveloppe (40) en quatre espaces (59, 74, 75, 58) camunicquant
respectivement avec un premier orifice (67) d'entrée de mélange
oxygéne-ozone , un second orifice (69) de sortie d'oxygéne, un troisidme
orifice (70) d'entrée de gaz de substitution et un quatriéme orifice (68)
de sortie d'un gaz de production constitué essentiellement du gaz de
substitution et d'ozone, ces cloisons faisant comuniquer ledit premier
orifice (67) avec le coté amont, vis-a-vis de 1l'adsorption, d'un premier
ensemble (721) des dits secteurs (72), ledit second orifice (69) avec le
cbtéd aval, vis-a-vis de 1'adsorpticn, d'un second ensemble (721, 723,
72 4) de secteurs (72) constitué dudit premier ensemble de secteurs (721)
et d'un troisiéme ensemble de secteurs (723, 72 4) adjacent audit premier
ensenble (721) r ledit troisiéme orifice (70) avec le cb6té amont,
vis-a-vis de la désorption & contre-courant, d'un quatriéme ensemble de
secteurs (722) constitué par les secteurs restants, et ledit quatrieme
orifice (68) avec le coté aval, vis-3-vis de la désorption, des dits
quatriéme et troisi®me ensembles de secteurs (722, 723, 72 4) ; et

- des moyens (51 ; 55) pour effectuer une rotation relative
entre le lit annulaire (49) et lesdites cloisons dans un sens tel que
chaque secteur (72) fasse successivement et cycliquement partie desdits
premier, quatriéme et troisiéme ensembles.
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14. - Appareil pour la mise en ceuvre d'un procédé suivant
l'une quelconque des revendications 1 & 10, caractérisé en ce qu'il
camprend :

- une enveloppe (40) contenant un lit annulaire (49) de matidre
adsorbante divisé en un certain nombre de secteurs (72) ;

- des cloisons (53, 57, 63 & 66, 71 ; 57, 88, 91, 92, 95, 102,
103, 105) divisant le volume compris entre ce lit annulaire (49) et
l'enveloppe (40) en quatre espaces (59, 74, 75, 58) camuniquant
respectivement avec un premier orifice (67) d'entrée de mélange
oxygéne-ozone , un second orifice (69) de sortie d'oxygéne, un troisiéme
orifice (70) d'entrée de gaz de substitution et un quatriéme orifice (68)
de sortie de gaz de production constitué essentiellement du gaz de
substitution et d'ozone, ces cloisons faisant camuniquer ledit second
orifice (69) avec le c6td aval, vis-3-vis de 1'adsorption, d'un premier
ensemble . de secteurs (721) v ledit premier orifice (67) avec le coté
amont, vis-a-vis de l'adsorption, d'un second ensemble de secteurs (72
723, 72 4) constitué dudit premier ensemble (721) et d'un trOJ.s:Lérre
ensemble de secteurs (72 , 72 ) adjacent a ce premier ensemble, ledit
quatriéme orifice (68) avec le cOté aval, vis-a-vis de la désorption &
contre-courant, d'un quatriéme ensemble de secteurs (722) constitué des
secteurs restants, et ledit troisidme orifice (70) avec le cétd amont,
vis-a-vis de la désorption, desdits troisiéme et quatrieme ensembles de
secteurs (722, 723, 724) ; et

-des moyens (51 ; 55) pour effectuer une rotation relative
entre le lit annulaire (49) et lesdites cloisons dans un sens tel que
chague secteur (72) fasse successivement et éycliquenent partie desdits
premier, quatriéme et troisiéme ensembles.

15. - Appareil suivant l'une des revendications 13 et 14,
caractérisé en ce que le lit d'adsorbant (49) est monté rotatif dans
l'enveloppe (40) tandis que les cloisons sont fixes.

16. - Appareil suivant l'une des revendications 13 et 14,
caractérisé en ce que le lit d'adsorbant (49) est fixe tandis que les
cloisons sont montées rotatives dans 1l'enveloppe (40).

17. - Appareil suivant la revendication 16, caractérisé en ce
que les cloisons constituent un noyau tournant (44) disposé au centre du
lit d'adsorbant (49), ce noyau camportant deux boisseaux (88, 92).
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18. - Appareil suivant l'une quelconque des revendications 13
a 17, caractfrisé en ce que le lit d'adsorbant (49) est du type &
Ecoulement radial.

19. - Appareil suivant 1l'une quelconque des revendications 13
a 17, caract8risé en ce que le lit d'adscbant (49) est du type &
€coulement axial .

20. - Appareil suivant 1'une quelconque des revendications 13
& 19, caractérisé en ce que les moyens (51, 54 & 56) d'entrainement en
rotation sont entiérement contenus dans un néme espace (75) de
l'enveloppe (40) contenant le gaz de substitution.

21.~ Appareil suivant 1l'une quelconque des revendications 13 &
20, caractéris€ en ce que les espaces (58, 59) coammniquant
respectivement avec lesdits quatridéme orifice (68) et premier orifice
(67) sont adjacents l'un & l'autre, de méme que les deux autres espaces
(74, 75).
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