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DESCRIPCION
Método para mejorar la eficacia biocida de hielo seco
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una nueva composicion de hielo seco util en la conservacion de alimentos y otros
productos perecederos. La invencién se refiere también a nuevos métodos para fabricar la composicién de hielo
seco. La composicion de esta invencién y su uso mejora considerablemente la calidad de los productos alimenticios
y mejora la seguridad de los alimentos.

Antecedentes de la invencion

La proteccion de los alimentos del dafio causado por microbios, esporas, insectos, y otras fuentes similares es una
gran preocupacion. Cada afio, las pérdidas econdmicas de alimentos y fibra debidas al dafio por estas fuentes son
mas de 100 billones de ddlares. Actualmente, los articulos alimenticios se conservan usando varios métodos, que
incluyen refrigeracion, fumigacion con productos quimicos téxicos, irradiacion, control biolégico, exposicion al calor, y
almacenamiento en atmésfera controlada (una técnica de la industria fruticula que implica modificar la concentracion
de gases naturalmente presente en el aire).

La preocupacion principal con respecto al deterioro de alimentos en la salud publica es el crecimiento microbiano. Si
estan presentes microrganismos patdgenos, entonces el crecimiento puede conducir potencialmente a brotes
causados por alimentos y significativas pérdidas econémicas. Se ha llamado la atencién de los consumidores sobre
las preocupaciones por la seguridad de los alimentos desde la primera parte del siglo veinte y estas preocupaciones
incluso se han intensificado hoy en dia. Los recientes brotes de Salmonella y E. coli han aumentado la atencion
sobre la seguridad alimenticia, incluso desde una perspectiva reguladora. Un informe del National Research Council
(NRC) en 1988 indicd que habia aproximadamente 9.000 muertes de seres humanos al afio de 81 millones de casos
anuales de envenenamiento por alimentos. Un reciente estudio completado por los Centers for Disease Control and
Prevention (CDC) estimé que las enfermedades causadas por alimentos causan aproximadamente 76 millones de
enfermedades, 325.000 hospitalizaciones y 5.000 muertes anualmente en los EE.UU. Estos numeros revelan la
dramatica necesidad de medios efectivos para manejar productos alimenticios para asegurar la seguridad de los
alimentos.

Como se discutié brevemente anteriormente, los fabricantes de alimentos usan diferentes tecnologias para eliminar,
retrasar, o prevenir el crecimiento microbiano, tales como calentamiento. Aunque el calor es muy eficiente matando
bacterias, destruye también algunos nutrientes, sabores, o atributos de textura de los productos alimenticios.

El saneamiento efectivo depende de la combinacién de tipo de producto y de procedimiento de saneamiento, y no
todas las tecnologias actualmente disponibles pueden suministrar una efectiva reduccion de microrganismos y al
mismo tiempo prevenir la degradacion del producto o medioambiental. La refrigeracion es un medio efectivo y
popular para ralentizar el crecimiento de microbios no deseados y las reacciones enzimaticas en alimentos. Por lo
tanto, se extiende la vida util y calidad de conservacion de los alimentos refrigerados. Algunos modos comunes de
enfriar alimentos incluyen el uso de equipo de refrigeracién mecanica, hielo, y hielo seco.

El hielo seco es dioxido de carbono sélido o congelado que se usa frecuentemente como refrigerante desechable. El
hielo seco se convierte de sdlido directamente a gas en el procedimiento conocido como sublimacién. El hielo de
agua es otro refrigerante desechable tradicional, pero tiene la desventaja de convertirse en agua después de que se
funde el hielo. El hielo seco es mucho mas denso y frio que el hielo tradicional con una capacidad de retirada de
calor de aproximadamente 591,43 kJ/kg. El hielo seco a presién atmosférica esta a -78,5°C en comparacion con los
0°C del tradicional hielo de agua. El hielo seco se sublima yendo directamente de sélido a gas sin pasar por la etapa
de liquido. La fria temperatura del hielo seco y el hecho de que no deja residuo como el hielo de agua le hace un
excelente refrigerante para el transporte de productos enfriados o congelados. Por ejemplo, los envios que deben
permanecer congelados durante el transporte se pueden envasar con hielo seco. Los contenidos estaran
congelados cuando lleguen a su destino y no habra restos sucios de liquido como el tradicional hielo de agua.

El hielo seco se almacena generalmente en recipientes aislados previamente a su uso para reducir el porcentaje de
sublimacion. Las pérdidas debidas al calor ambiental tipicamente promedian 1-2%/dia en condiciones ideales de
almacenamiento. Basado en el almacenamiento o condiciones de uso el porcentaje de sublimacion puede ser tan
alto como 50%/dia. 0,453 kg de hielo seco después de la sublimacion se convertiran en 0,24 metros cubicos de
diéxido de carbono gaseoso.

Desgraciadamente, aunque la refrigeracion puede retrasar el crecimiento microbiano, tal tratamiento no mata las
bacterias. Por consiguiente, los microrganismos pueden sobrevivir aun después de la refrigeracion, y lo que es peor,
algunos microrganismos aun pueden crecer y producir substancias perjudiciales durante el almacenamiento
refrigerado. Con la fumigacion u otro tratamiento quimico, se puede crear otro nivel de problemas de salud o se
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puede deteriorar la calidad del alimento tratado. Por ejemplo, se ha usado mucho el cloro como desinfectante de
eleccion desde la primera Guerra Mundial. Sin embargo, han surgido en los Ultimos afios problemas con respecto a
la seguridad de los subproductos téxicos y carcindgenos del cloro, tales como las cloraminas y trihalometanos.

El ozono, un gas incoloro inestable con un marcado olor ha mostrado funcionar mas efectivamente sobre
microrganismos del deterioro que un desinfectante clasico tal como el cloro. Debido a su inestabilidad, las tres
moléculas del ozono se separan para formar una molécula diatdmica de oxigeno y otro radical libre de oxigeno. Este
radical libre de oxigeno ataca a las paredes celulares y se oxida incrementando de este modo la probabilidad de
permeabilidad a las superficies interiores de la célula. Esta reaccion del ozono en las estructuras celulares es
irreversible; por lo tanto las células o se atentan o mueren. Histéricamente, el ozono se ha usado mucho para el
tratamiento de agua desde principios de los 1.900. Algunas aplicaciones bien conocidas incluyen la desinfeccién de
piscinas, spas, torres de refrigeracion, y estaciones depuradoras de residuos. El ozono se produce normalmente por
radiacion UV con longitudes de onda por debajo de 200 nm o por el método de descarga de corona que requiere
mucha energia eléctrica.

El ozono se ha usado como desinfectante/oxidante en la industria alimentaria durante las pasadas décadas. Se ha
aplicado bien al almacenamiento masivo (en una instalacién de almacenamiento del tipo de “habitacion”) de
productos (por ejemplo, manzanas) o para desinfectar agua (por ejemplo, tratamiento de aguas municipales o de
agua de desecho). Ademas, se han desarrollado procedimientos que usan disoluciones de ozono (inyectando ozono
gaseoso en agua) para sanear/desinfectar productos alimenticios. Algunos ejemplos del uso de ozono para sanear
productos alimenticios se pueden encontrar en la patente de EE.UU. 3.341.280 para esterilizar materiales
alimenticios en particulas; patente de EE.UU. 4.849.237 que utiliza agua ozonizada para sanear carcasas de aves;
patente de EE.UU. 5.011.699 que esteriliza productos alimenticios en una habitacién de procesado con la ayuda de
una mezcla de ozono gaseoso y didéxido de carbono gaseoso y/o nitrégeno gaseoso; patente de EE.UU. 5.405.631
referida a sanear frutas citricos con radiacion ultravioleta y generacion de ozono; la patente de EE.UU. 6.210.730
referida a un método para tratar productos carnicos perecederos, que incluye las etapas de enfriar el producto
carnico, exponer el producto carnico enfriado a una mezcla de gas enfriado que incluye ozono, y a continuacion
retirar el gas enfriado e intercambiar ese gas con una mezcla que contiene una alta fraccion de oxigeno; y la patente
de EE.UU. 6.458.398 que se refiere a reducir la poblacion microbiana en alimentos en un recipiente por la aplicacion
tanto de tensioactivo como de liquido de lavado que contiene ozono al alimento.

Aunque el ozono es muy soluble en agua y de este modo generalmente es mas efectivo en agua, se puede usar
efectivamente también en aire, atacando levaduras y hongos asi como bacterias. En este aspecto, durante casi un
siglo, se ha usado ozono como agente de conservacion de alimentos para una amplia variedad de articulos
alimenticios perecederos. Entre los articulos alimenticios no mencionados previamente y potencialmente
conservados por ozonizacién se incluyen patatas, huevos, quesos, bananas, bayas, carnes, zanahorias, cebollas, y
melocotones. También se ha usado ozono disuelto en agua en el almacenamiento de alimentos — incluyendo la
conservacion de pescado en hielo ozonizado.

El dioxido de carbono tiene propiedades naturales que tienden a inhibir el crecimiento de bacterias. Estas
propiedades se usan en envasado atmosférico controlado para conservar productos alimenticios. El didéxido de
carbono, sin embargo, no es tan efectivo ni tan eficiente como el ozono para destruir bacterias. Seria util, por lo
tanto, combinar las propiedades refrigerantes del hielo seco sdlido con la capacidad de destruccion de patégenos del
0ozono.

El documento JP 071002240 describe un procedimiento para preparar un agente oxidante solido que contiene ozono
y cloro para proporcionar simultdneamente la fuerte propiedad oxidante del ozono y la capacidad oxidante continua
del cloro para conseguir un medio efectivo de desinfeccidén, saneamiento, esterilizacion, prevencion del deterioro de
alimentos, desodorizacién, etc. Se proporcionan varios métodos de preparacion:

1. Agente oxidante sélido formado combinando hielos de agua ozonizada/clorada y hielo seco (CO2) y
solidificar

2. Agente oxidante sélido formado combinando hielos de agua ozonizada, hielos de agua clorada, y hielo
seco (CO2).

3. Respecto al agente oxidante descrito en 1. Agente oxidante caracterizado por su forma en polvo.

4. Respecto al agente oxidante descrito en 1. Agente oxidante formado en varios tamafos y formas
especificas.

El documento JP 08107925 es similar al anterior y se refiere a un agente oxidante sélido que comprende una mezcla
de hielo de agua ozonizada y hielo seco en forma de polvo u otra forma especifica. El agente oxidante sélido se
prepara mezclando hielo en polvo de agua ozonizada y hielo seco en polvo. La mezcla en polvo a continuacion se
puede hacer a medida de una forma y tamafio especificos. La composicién se puede usar para desinfeccion,
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saneamiento, esterilizacion, purificacion de agua, y retirada de olor. Se describe la prevencion del deterioro y olor de
alimentos frescos.

El documento JP 3-217294 describe un método para fabricar agua ozonizada por absorcién de ozono en agua que
contiene didxido de carbono o compuestos carbdnicos. El objetivo de la invencién es incrementar la concentracion
de ozono en agua en concentraciones de ozono en agua tan altas que no se pueden conseguir por técnicas
convencionales que simplemente disuelve ozono en agua. Por consiguiente, en esta patente, se introduce diéxido de
carbono gaseoso en agua para producir agua saturada de CO2. A continuacién se descarga una mezcla de ozono
gaseoso en el agua saturada con CO2 para formar hielo ozonizado. Similarmente, se formé agua saturada con
bicarbonato de sodio y a continuacion se descargdé ozono dentro del agua carbonatada. Se afirma que la invencion
permite la fabricacién de agua ozonizada y hielo con concentraciones mas altas de ozono que los métodos de
fabricacién convencionales. La composicidon que contiene ozono en forma sdlida se puede usar para propésitos de
saneamiento y para conservar alimentos frescos.

El documento SU 1274645 de Rukavishni et al. describe un método para prolongar la vida util y reducir las pérdidas
de producto de cultivos agricolas. Como ejemplo, se colocan pétalos de rosa para almacenamiento a una
temperatura positiva baja, en un recipiente polimérico herméticamente cerrado. Antes de cargar los pétalos, el
recipiente se trata con una mezcla de aire-ozono con un factor de dosis de ozono de 0,1 mg/l min. Se coloca hielo
seco en el recipiente, en una proporcion de 0,9 kg por kg de producto almacenado. A continuacion se cargan los
pétalos de rosa.

El documento JP 09249510 describe un método para controlar la emisién de ozono de gel de silice que tiene ozono
adsorbido. El gel de silice que tiene ozono adsorbido se envasa en una bolsa formada por un material impermeable
a los gases y que tiene un agujero de comunicacién con el gas. La bosa se envuelve en hielo seco de modo que a
medida que el hielo seco se sublima, la temperatura dentro de la bolsa se incrementa y permite la desorcion del
0zono gaseoso. El ozono gaseoso se desprende de la bolsa a través del agujero.

Para tener una mejor visién del estado de la técnica, se podria citar también los documentos JP-07102240 y JP-
8107925, que tratan ambos del uso de una mezcla de dos tipos de hielo, uno obtenido del agua ozonizada por una
parte y hielo seco por otra parte, y también el documento JP-48038896 que trata de hacer un contacto entre CO2
liquido y un gas ozonizado, y la solidificaciéon del fluido obtenido de este modo.

Sumario de la invencién

Esta invencién proporciona un medio efectivo para mejorar un procedimiento de enfriamiento con hielo seco usando
ozono de modo que en combinacién se suministra maxima eficacia biocida para asegurar la seguridad de los
alimentos y retener la integridad de los productos alimenticios.

El ozono es un oxidante muy fuerte y muchos productos alimenticios son substratos muy delicados. Cuando se
tratan productos alimenticios con ozono para retirar cualquier bacteria perjudicial, el método para suministrar el
ozono a productos alimenticios y de regularlo al nivel deseado es extremadamente importante para asegurar la
seguridad de los alimentos y mantener la integridad de los productos alimenticios. Si la concentracion de ozono es
demasiado alta, la oxidacion y deterioro de los productos alimenticios que estan en contacto con el ozono provocara
significativas pérdidas econdmicas. Si la concentracién de ozono es demasiado baja, el ozono solo puede que no
mate efectivamente las bacterias no deseadas.

La refrigeracion usando hielo seco es uno de los procedimientos mas efectivos que retrasan el crecimiento de
bacterias no deseadas y extienden la vida util de los productos alimenticios. Sin embargo, dado que la refrigeracion
no mata bacterias, y algunas bacterias o incluso patégenos pueden aun crecer lentamente en condiciones de
refrigeracion, la refrigeracion sola presenta ciertos serios problemas para la seguridad de los alimentos.

Esta invencién usa un enfoque de multiples tecnologias, que tiene ventajas sobre el uso de una Unica tecnologia. La
combinacién de ozono y enfriamiento con hielo seco da como resultado mucha mayor seguridad y calidad de los
productos alimenticios tratados de lo que se esperaria usando una sola tecnologia.

Para mejorar la calidad y aumentar la seguridad de los productos alimenticios, esta invencion proporciona un
producto de hielo seco ozonizado. La combinacion de ozono y hielo seco proporciona un medio para matar bacterias
proporcionando al mismo tiempo el enfriamiento de un producto alimenticio. Muchas bacterias tienen la capacidad
de repararse a si mismas especialmente si se les da una oportunidad de recuperarse. El hielo seco ozonizado
previene que se recuperen las bacterias y permite que los procesadores de alimentos fabriquen y transporten un
producto alimenticio mas seguro con la calidad de los alimentos mejorada.

La composicion de hielo seco de esta invencidon suministra efectivamente ozono sobre productos alimenticios con
una concentracion deseada por medio de la sublimacion de hielo seco. El ozono gaseoso se desprende lentamente
a medida que se sublima el hielo seco y proporciona un medio para desinfectar productos alimenticios por contacto

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2395730 T3

directo con los alimentos y asegurar la reduccion significativa del deterioro y de los microrganismos patégenos.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un esquema de un procedimiento de esta invencién para incorporar ozono en hielo seco y formar
pelets extruidos de hielo seco ozonizado.

Descripcion detallada de la invencion

Segun esta invencion se proporciona un producto de hielo seco mejorado fabricado en la forma de bloques, pelets,
copos, polvos y otras formas posibles bien conocidas en la técnica que contienen didxido de carbono y ozono. El
producto de hielo seco esta esencialmente libre de agua. Lo que se quiere decir por “esencialmente libre” de agua
es que el producto de hielo seco, si contiene agua, comprendera menos de 5% en peso de agua. Tipicamente, el
contenido de agua sera menor de 1% en peso. Los niveles de humedad de hasta 5.000 ppm pueden ser de ayuda
para mantener la forma deseada del producto. El constituyente principal del producto es diéxido de carbono. La
concentracion de ozono en el producto puede variar ampliamente y puede depender del uso final de producto y, en
particular, del producto que se esta tratando y del medio que rodea al producto tratado. Solo son necesarias
cantidades pequefias de ozono para proporcionar un efecto antimicrobiano. Al mismo tiempo, la OSHA limita los
niveles de exposicion de ozono a de 0,1 ppm a 0,3 ppm en periodos de 8 horas a 15 minutos, respectivamente. Por
consiguiente, las cantidades de ozono dispersado en un area se deben mantener en un minimo y a un nivel seguro
para las personas que manejan el producto tratado. Un nivel de ozono no limitante en el producto de hielo seco
puede variar de alrededor de 0,1 y por encima. Mas tipicamente, el contenido de ozono del producto de hielo seco
variara de alrededor de 1 a 100 ppm. Se cree que los niveles de ozono de 1 a 10 ppm en peso son efectivos para
matar bacterias. El ozono presente en el producto esta disponible para varias aplicaciones durante la sublimacion de
diéxido de carbono con los beneficios adicionales, por ejemplo, enfriamiento, de usar hielo seco.

El producto de esta invencion en el que se combina hielo seco con ozono proporciona una forma desechable de
refrigeracion proporcionando simultdneamente un método de tratamiento biolégico que no expone a los seres
humanos que se ponen en contacto con el producto a excesivos niveles de ozono. El ozono gaseoso generalmente
se considera que es una molécula inestable que tiene una corta vida Util. Se sabe que a mas bajas temperaturas el
ozono es mas estable y tiene una tendencia reducida a descomponerse en oxigeno previamente a proporcionar
cualquier efecto bioldgico. El hielo seco a presidon atmosférica esta a una temperatura de -79°C. La temperatura de
licuacion del ozono es -111°C. Esto quiere decir que el ozono contenido en el producto de hielo seco esta cerca del
punto de licuacién, pero aun bien entrada la fase gaseosa. Por consiguiente, el ozono mezclado con hielo seco
como en el producto de esta invencidon puede estar atrapado en las redes estructurales del hielo seco y/o por
absorcion fisica sobre la superficie del hielo seco. El ozono en el hielo seco se afiade para tratamiento bioldgico. El
tratamiento biocida mas efectivo ocurre cuando el ozono se desprende en proporcidon con la sublimacién del hielo
seco.

La forma exacta del producto de hielo seco puede variar y, por consiguiente, se pueden fabricar y usar una amplia
variedad de formas dependiendo del producto que se va a tratar y del propdsito de tal tratamiento como, por
ejemplo, almacenamiento, transporte, exposicion para la venta comercial, etc. De este modo, si el producto que se
va a tratar se va a almacenar en grandes salas, por ejemplo, se pueden formar bloques de hielo seco que varian de
2,26 a 22,6 kg. Similarmente, si el producto que se va a almacenar, transportar, o exponer para su venta requiere
contacto directo del producto de hielo seco, se pueden permitir menores formas fabricadas. De este modo, por
ejemplo, se pueden formar por métodos conocidos en la técnica pelets en el intervalo de 0,16 a 2,54 cm, o se
pueden formar incluso polvos tales como nieve, copos, o virutas.

La primera etapa tradicional en la fabricacion de “Hielo Seco” es fabricar diéxido de carbono liquido. Esto se hace
comprimiendo CO2 gaseoso y retirando cualquier exceso de calor. El CO2 se licua tipicamente a presiones que
varian de 13,60-20,40 atmdsferas y a una temperatura de -29°C a -18°C, respectivamente. Se almacena en un
recipiente a presion a temperatura menor que la ambiente. La presion del liquido se reduce a continuacién por
debajo de la presion del punto triple de 4,8 atm mandandolo a través de una valvula de expansion. Esto se puede
hacer en una sola etapa o, en muchos casos, reduciendo la presién del liquido a 6,9 atm a una temperatura de -46°C
como primera etapa para permitir la facil recuperacién de los gases de evaporacion. El CO2 liquido se expande
dentro de una prensa de fabricacion de hielo seco para formar una mezcla de hielo seco solido y gas frio. El gas frio
se ventea o recicla y la restante nieve de hielo seco se compacta a continuacion para formar bloques. El hielo seco
se compacta tipicamente hasta una densidad de aproximadamente 1.436,95 kg/m3.

La presente invencién facilita lo anterior poniendo en contacto directamente ozono comprimido con diéxido de
carbono. En comparacion, la técnica anterior existente como se discutié previamente hace hincapié en usar métodos
indirectos para combinar ozono con hielo seco después de que el hielo seco esta fabricado. Tales productos
incluyen sustanciales cantidades de hielo de agua y, por consiguiente, heredan los problemas asociados a su fusién.

En general, para fabricar hielo seco ozonizado, se combina ozono comprimido a una presién de por lo menos 6,2
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atm con diéxido de carbono liquido a una presién por encima del punto triple del CO2 (4,8 atm), permitiendo que el
ozono se disuelva completamente en el CO2 liquido. El gas de alimentacioén para la inyeccion de ozono puede incluir
02, aire, una mezcla de O2 y aire o0 mezcla de 02, aire, y un gas inerte, por ejemplo, N2, CO2, Ar, Kr, Xe, Ne.

El gas inerte, si se incluye con el ozono durante el contacto con el CO2, puede comprender 10-99% de la
concentracion total de gas inyectado en el procedimiento. Los gases inertes se pueden mezclar con ozono o afadir
separadamente durante el procedimiento. La temperatura del tratamiento de ozono se mantiene a temperatura
ambiente o por debajo. Se pueden usar durante el procedimiento de mezcla presiones de CO2 que varian de 4,8
atm a 6,9 atm. La presiéon de compresion del ozono variara tipicamente de alrededor de 6,9 atm a 10,3 atm. Se
pueden usar también mayores presiones de ozono cuando estén disponibles. La mezcla ozono/ diéxido de carbono
liguido se expande a continuacién para generar hielo seco, “nieve”, que contiene ozono, oxigeno, y hielo seco —
“hielo seco ozonizado”. Este hielo seco modificado se puede recoger a continuacién o dar forma tal como por
presion o extrusion. Este esquema se puede adaptar con éxito a plantas de hielo seco existentes.

Los métodos para producir ozono son bien conocidos en la técnica. El ozono se genera usando oxigeno o aire. Hay
dos métodos principales de crear ozono de aire: por medio de un sistema de luz generador de luz ultravioleta o por
un sistema de descarga eléctrica. Un generador de ozono de luz ultravioleta tipicamente consiste en multiples tubos
de luz ultravioleta dentro de un alojamiento de aluminio. En un aparato de multiples tubos, el aire entra en la cavidad
del generador y se somete a la luz ultravioleta y la luz ultravioleta provoca una disociacion de las moléculas de
oxigeno, que sale como O2, en 2 atomos de oxigeno. Algunos de estos atomos de oxigeno se unen ellos mismos a
moléculas de oxigeno para formar ozono (0O3). El ozono resultante y la mezcla de aire estéril comprenden
aproximadamente 0,2 por ciento de ozono en peso/peso de aire. En el modo preferido, el 0zono gaseoso se genera
a partir de oxigeno o aire enriquecido en oxigeno por medio de un dispositivo de descarga de corona que produce
concentraciones que varian entre alrededor de 1% y alrededor de 15% en peso de ozono. Basado en tecnologias
disponibles hoy, es posible generar concentraciones de ozono hasta un maximo de 13,5% siendo el resto oxigeno y
una pequeia fraccion de otros gases. Es posible usar mayores concentraciones de ozono para esta aplicacion si la
tecnologia del generador esta disponible. Son preferidas mas altas concentraciones de ozono. Se prefiere usar
oxigeno comparado con aire debido a la posibilidad de producir mas altas concentraciones de ozono. Esta
industrialmente probado que el ozono se puede comprimir hasta 10,3 bar usando compresores de anillo de agua.
También es factible comprimir con seguridad una mezcla ozono/oxigeno que contiene 10% en peso de ozono a
presiones de 70 atm. Varios otros han intentado la licuacién de ozono usando mayores presiones sin mucho éxito.

La Figura 1 representa un método para formar el producto de hielo seco ozonizado de esta invencion.

La Figura 1 representa un procedimiento usado para formar pelets de hielo seco. Con respecto a la Figura 1, el
diéxido de carbono liquido se almacena en el depdsito 30, tipicamente a presiones de 13,8 atm a 20,7 atm. El
diéxido de carbono liquido del depdsito 30 se hace pasar a continuacién via la conduccion 32 directamente a un
peletizador 34 de hielo seco. Los peletizadores de hielo seco son bien conocidos en la técnica. Se cree que
cualquier peletizador de hielo seco es apto para su uso dentro de esta invencion. En el peletizador, el CO2 liquido se
expande a una presion por debajo de 4,8 atm. Lo que resulta es una mezcla de gas y particulas sélidas de didéxido
de carbono. El ozono del generador 36 de ozono se comprime a presiones de por lo menos alrededor de 6,9 atm en
el compresor 38 y a continuacion se alimenta via la conduccién 40 para mezclarse con el CO2 en el peletizador 34
de hielo seco. La inyeccién de ozono se puede realizar previamente a la extrusion de las particulas de hielo seco en
forma de pelets o el ozono se puede mezclar con los pelets de CO2 después de la extrusion.

El CO2 liquido se deja expandir dentro del peletizador 34 de hielo seco y se convierte en una forma solida. No
deseando estar vinculados a ninguna teoria de funcionamiento, si se afade el ozono durante la expansion, se cree
que el ozono es atrapado en las redes estructurales del hielo seco. Si el CO2 es sdlido, en forma de particulas o en
forma de peletes extruidos durante la inyeccion del ozono, se cree que el ozono esta contenido en el hielo seco por
absorcion fisica. Se cree que una mayor porcidon del ozono permanecera unido a las particulas frias de hielo seco y
solo una pequefia porcion saldra con los gases de expansion del peletizador 34 via la conduccion 42. Las particulas
de CO2 solido se extruyen en forma de pelets, que varian tipicamente de 0,16 a 2,54 cm. Como en el hielo seco en
bloques, el ozono en pelets de hielo seco necesarios para el tratamiento bioldgico se desprende lentamente cuando
el dioxido de carbono se sublima durante el uso.

Se pueden afadir pequefias cantidades de adyuvantes en el procedimiento de fabricacion de hielo seco para
mejorar la estabilidad del ozono en hielo seco. Los adyuvantes utiles no limitantes son los siguientes:

a. Agua (sin exceder de 5% en peso de hielo seco)

b. Acidulantes de grado GRAS (generalmente reconocido como seguro) tales como acido citrico, acido
acético, acido lactico.

c. Tensioactivos de grado GRAS tales como polisorbato 60/65/80.
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d. Conservantes alimentarios de grado GRAS tales como EDTA (en cualquiera de sus formas), BHA, BHT,
nitrato de sodio (en cualquiera de sus formas).

e. Gomas de grado GRAS tales como carragenano (en cualquiera de sus formas), goma de xantano,
furcelerano (en cualquiera de sus formas), arabinogalactano.

f. Cualquier otro aditivo alimentario de grado GRAS tal como polietilenglicol, ésteres de acido graso y
sacarosa, acidos grasos (en cualquiera de sus formas).

El producto de hielo seco ozonizado de esta invencion mejora la eficacia biocida del hielo seco para asegurar la
produccién de alimentos seguros y mantener la integridad de los productos finalizados El ozono se suministra
efectivamente a hielo seco y a una concentracion deseada de tal modo que durante la sublimacion de hielo seco, el
ozono puede ejercer el deseado efecto biocida para propdsitos de desinfeccidon y/o saneamiento. Se desprende
0zono gaseoso como procedimiento para desinfectar productos alimenticios por medio del contacto directo con el
alimento y para asegurar reducciones significativas del deterioro y de los microrganismos patégenos. Dado que el
ozono es mas estable en medios frios, el presente procedimiento proporciona las condiciones primordiales para que
el ozono funcione con la maxima reactividad. Dado que el desprendimiento de ozono del hielo seco esta bien
regulado, los productos alimenticios reciben ozono lenta y constantemente durante todo su almacenamiento, y por
consiguiente, se mejora la vida util y la calidad del producto alimenticio. Ademas, el diéxido de carbono enfria los
productos alimenticios eficientemente, proporcionando adicionalmente beneficios para los productos alimenticios. El
diéxido de carbono ralentiza el crecimiento del deterioro y de los microrganismos patégenos en alimentos,
permitiendo que los productos alimenticios duren mas y sean mas seguros. El diéxido de carbono también ralentiza
las reacciones enzimaticas en los alimentos, permitiendo que la calidad de los alimentos se extienda durante el
almacenamiento. El diéxido de carbono de la sublimacion de hielo seco también penetra en las células microbianas,
rebaja el pH intracelular de las células microbianas, y provoca que estas células microbianas sean mas sensibles al
ozono. Por consiguiente, se puede conseguir un efecto sinérgico de la eficacia biocida combinando hielo seco y
0zono.

Ejemplo

Este ejemplo ilustra la inyeccion de ozono en CO2 liquido. Se proporciond un reactor tubular vertical hecho de SS
304 con una capacidad de alrededor de 13 I. La parte superior de este reactor incluia un tapén que contiene puertos
de entrada y salida para los componentes gaseosos y liquidos. Un recipiente de suministro de CO2 liquido
proporcioné una fuente de CO2 liquido.

El siguiente procedimiento operativo se utiliz6 para formar nieve de hielo seco ozonizado. Se abrié una valvula en el
recipiente de suministro de CO2 liquido y el reactor se purgd con CO2 gaseoso del recipiente de suministro. Se dejo
purgar el reactor durante alrededor de 1-2 minutos. Esto se hizo para permitir que se purgara el recipiente y
minimizar la posibilidad de formar un cortocircuito. Después de alrededor de 30 segundos, se cerré de nuevo el
reactor y se ajusto la presion para mantener 690 kPa en el reactor. La valvula para dirigir CO2 gaseoso desde el
recipiente de suministro se cerré a continuacion.

El CO2 liquido se dirigié a continuacion desde el recipiente de suministro de CO2. ElI CO2 liquido se vente6 desde el
recipiente de suministro hasta que comenzaron a aparecer trozos sélidos de diéxido de carbono en la corriente de
vapor. El CO2 liquido se redirigié a continuacion desde el recipiente de suministro hasta el reactor y se ajusté el flujo
para incrementar o disminuir el flujo de CO2 liquido dentro del reactor. La presion en el reactor se mantuvo a 690-
827 kPa. Es importante que la presién no vaya por debajo del limite inferior de este intervalo. La presion se puede
reducir en el reactor si la presion excede de 827 kPa. También es util determinar el nivel de liquido en el reactor via
un tubo de inmersion. Cuando el reactor estaba lleno de fluido del 66% al 75%, se detuvo el flujo de CO2 liquido al
reactor y se vented la conduccién de CO2 liquido desde el recipiente de suministro para asegurar que no quedaba
liquido en la conduccién. La conduccion se devolvié a presion atmosférica.

Un recipiente aislado se coloc6 debajo del reactor para recoger nieve. Se dejé fluir una pequefia cantidad de nieve
desde el fondo del reactor para asegurar que la abertura estaba despejada. Se descartd la nieve producida. Un
regulador de contrapresion y una salida de reactor se conectaron a una unidad de destruccion de ozono (recipiente
de vidrio que contiene MnO2). Una conduccion de ozono gaseoso se conecté a la entrada del reactor. La presion del
sistema de ozono se mantuvo mas alta que la presién del reactor. La conduccion de ozono gaseoso se purgé y a
continuaciéon se abrié lentamente la conduccion de entrada de ozono al reactor para ajustar el caudal de ozono
dentro del reactor de tal modo que el flujo de gas a la salida de la unidad de destruccién de ozono era lento y
constante. Un ligero incremento de presidn en el reactor es normal, sin embargo, la presion en el reactor se mantuvo
de tal modo que la presion de reaccién no se incrementé en mas de alrededor de 34 kPa. Después de que la
deseada cantidad de ozono se habia enviado al reactor o cuando la presion del sistema de ozono se aproximaba a
la presion del reactor, se cerr6 la entrada de ozono.

La “nieve” de hielo seco que contiene ozono se dirigié desde el fondo del reactor hasta un recipiente aislado hasta
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que se habia producido suficiente nieve.

El ozono se produjo de oxigeno usando un generador de ozono Ozonia® CFS-2 (Ozonia® Ltd., Suiza). El ozono se
recogid y a continuacion se comprimié hasta una presién maxima de alrededor de 1034 kPa.

Aproximadamente un litro de nieve de CO2/03 se recogioé y colocd en un vaso de precipitados. Se afiadié disolucidn
de Kl. Se dejo que la nieve se sublimara completamente mientras la disolucion de Kl estaba bafando
constantemente la nieve. La disolucion se titul6 con Na2S203 0,1N. Este procedimiento siguid el método
yodomeétrico para determinar la cantidad de ozono presente en la muestra.

Resultados

Una primera realizacion del ensayo del sistema a escala de laboratorio descrito anteriormente produjo alrededor de
4 a 5 kg de nieve ozonizada. La cantidad de diéxido de carbono liquido en el reactor era alrededor de 9 |I.
Aproximadamente 2 litros de gas comprimido se transfirieron al CO2 liquido. El gas contenia alrededor de 6,5%
(peso/peso) de O3 en O2 con una presion gaseosa de alrededor de 814 kPa. La nieve que se produjo durante este
ensayo tenia una concentracion de ozono de alrededor de 2 ppm.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir un producto de hielo seco ozonizado que comprende poner en contacto
una corriente gaseosa que contiene ozono que tiene una presion de por lo menos 6,2 atm con hielo seco para

atrapar o absorber dicho ozono.

2. El procedimiento de la realizacion 1, en el que dicho hielo seco esta en la forma de polvo, copos, o pelets.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho hielo seco esta en la forma de polvo o copos y tras
el contacto con dicha corriente gaseosa, dicho polvo o copos se extruyen en forma de pelets.
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Figura 1
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