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Ya se conoce que la cristalizascién por siembra,
euyo objeto es depositar la materia precipitente en cristales
de siembra sin formacién de nuevos gérmenes cristalinos, se
ejecuta con frecuencla en aparatos continuos con introduceidn
de una solucién sobresaturada por debajo de un depdsito que
contiene una suspensién de cristales de siembra, Se obtilene
esf,segun l%cantidad de solncién introducida, ya sean cristales
de forma regular o blen cristales que llegen a8 hacerse esferoi-
dales por el desgaste de las aristas, o bien cimulos de
eristales denominados policristeles. Aun cuando muchas veces
qulere consegulrse la forma cristalina regular, a merudo
la obtenelén se limita a formas policristalinas que son acep-

tebles en déterminadas utilizaciones industrigles.
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El proce@imiento por slembra se utlliza especial-
mente pars la fabricagién de cristales por refrigeracién o
por evaporacibén de soluciones., Segun un modo de ejecucidn, la
solucién sobresaturada circula entre un compensador de calor
y el cristalizador para nutrir los gérmenes hasta la obtencién
de cristales del temafio deseado,

Siﬁ embargo, sste procedimiento no es aplicable
en el caso en que se deba realizar una precipitecién por
reaccidén quimica, en el caso de scluciones concentradas,caso
que se d& con mucha frecuenéia, en la industris quimica,
Bfectivamente, cuendo las soluciones reacionsntes se ponen en
contacto, la reaccién es por lo general répida al principio, y
el precipltado que se forma inmediatamente estd constituida
ror cristales extremadamente ténums; la reaccién vA disminuyendo
después y hacla el final su veloc idad es muy pequetia,lo que
hace preéiso emplear aparatos de reacclén de grén volumen pare
producir una precipitacién completa, Se obtienen asf{ precipi-

tedos de cristsles de dimensiones lrregulares y de pequeilc

tamaflo medlo. Estos precipltados deben despubs separarse de
les solvuclones por nedlie de operaciones laboriosas en
aparatos de decantacién, de flltracién o de enjugmdo.

El presente Invento tiene por objeto evitar
estos inconvenlentes y permmlte que puedan aplicarse los
principlos de 1le cristalizaciénAquimica en el senc de las

soluclonen.

T ARSI . 8

Segun el invento, al mismo tiempo que se intro-
ducen en 1la cémara de reaccibén soluciones reaccionantes, es
decir la que contlene el 16nra precipltar y la gque contlene
el reacﬁtvo,~se Introduce de nuevo una parte del liguido :

resultante de la reaccidn pera limitar la sobresaturaclén y se
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regula el caudal de la circulacién de este ligquido con rels-
elén 8l caudel de las soluciones reaccionantes respecto =
las formas 7 tamafios deseados de cristsles o de climulos
cristalinos.

Hebiendose determinado el cauldgl togml de
1{aqiido en ecirculsacibdn, las dis posiciones y dimensiones del
aparato, asi como las dimensioneé de los eristales dse
siembra eventualmente introducidos, conviene tambien,especial-
mente, reducir ls concentraciédn de ion a presipitar hasta
que el periodo de germinaciébn o duraciédn de aparic ién de
lgs primeros gérmenes cristelinos see superior al tiempo
necesario pesra que Se deposite sobre los dos nucleos de
simiente: - actuar sobre el caudal para' men tener los cristales
en suspensién dense 8l punto en que estén en contacto los
uncs eon los otros pars formar clmulos polieristalinos;
regular el caudal y le cmcentracidén para desarrollar estos
climulos - sumentar la concentraclén hasta el puﬁto
de producir nuevos gérmenes; y por (1timo actuar sobre las
proporciones relativas de las soluclones reaccionantes y de
la soluciébn diluyente de modo que se lleve a cabo la
cristalizecién exac tamente como se desébe.

El procedimiento segun la invencién se aplica
tambien & 1la precipitecién simulténea de varios cuerpos, Se
obtienen entonces policristales quimicamente heterogeneos
constituidos por clmulos cristelinos de sales separadas
o de sales dobles de dos compuestos precipltados simulténea-
mente., Mediante le precipitacibdn simultérnea de dos o varios
cuerpos, es posible llegar al estado policristalino de las

sales que, tomadas alsladamente , no pueden precipitarse

sobre los nficleos de siembra,
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En la puesta en préctica de la 1n§enc16n, no es
absolutamen te Indispensable que la solucién diluyente, que
se hace circular en lanzsdera por la cémara de reaccién
se retire después de terminada la reasccién. Se la puede
retirar a un nivel cualquiera, por ejemplo, @ el semo de la
suspensién de cristales, la reaccién puede entonces terminar-
8e ya Ses por encima de este nivel o bien en un aparato de
acebado distinto que contenga cristsles s alimentar. Este
modo de ejecucibén tiene especialmente la ventesja de sumentar
la produceién de los aparatos con relacibdn s su capa§ idad.

Tembien es posible me jorer el rendimlexto de _los
aparatos afiadiendo el reactivo por fracclones a alturas
diferentes de la cémara de reaccidn,-de modo Que se
sobresature de nuevo el 1fquido despues de la separac ién
de una psrte de los iones precipitantes, Este modo de operar
que se aplica tamblen al csgo de la separacidn sucesiva

de dos o varios iones por reactlivos diferentes, se puede
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combiner temblen con la introduccién de lifquido diluyente
a niveles diferentes, en relacidén con los niveles de
introduccién de los reactivos.

Pars faciliter la comprensidn de las csarscteristicase
y ventajas del invento hebré que referirse a los ejemplos
representados esqueméticémente en el dibujo adjunto e el
cuals

Las figures 1 y 2 representan unos aparatos
senclllos con retirade de la soluciGn diluyente por 1la
parte superior y 8 un nivel intermedio de la cémara de
reaceidén, respectivamente,

La figura 3 representa un sparato con ecristaliza-

dor terminsdor distinto.



105. Las figuraes 4, 5 y 6 muestran diversas reali-
zaciones con Initrodueccidén de reactivo a diferentes alturas,
La figura 7 representa uﬁ aparato dividido en
elementos separsdos.
Pars llevar a cebo una reaccidn del tipo A 4 B =
110. C 4+ D, en la que A es un compuesto que contiene el 1én
a precipitar, B el reactivo, C el cuerpo que precipita y D
el cuerpo disuelto que constituyeiel residquo de la
reaccibén,se introducen las soluciones A y B por las
tuberias 1 y 2 por el fondo de la cémara de reaccién 3
115. = préviemente guarnecida de una Suspensién de cristales del
cuerp C., El liguido D que sale por 4 se divide en 5
en dos partes, una de lms cuales sale por 6, mientras que
la otra impulsada por 1la bomba 7 se introduce por el fondo
de la cémera 3, blen sea sepsradamente en 8 co'mo se
120, Indlca en el dibujo, o con uno o los dos liguidos introdu-
cidos enl y 2.
La gadicién de la solucién D agotade de iones
a precipitar en los liquidos de refresco Aﬁ B por el plé
del apsrato, reduce natursimente la concentracibdn en
125, iones precipitsbles de la solucibn A. Si le centidad de
materis precipitada en unldad de tiempo "es muy pequefia,
los primeros cristales formados én el apsrato se nutren
y se desarrollan e cristales bien formados geométricamente,
8in embargo, esto exige una grsn diluc 1én del medio en
130, la cémara de reaccién, de modo que la csntidad de solucién
agotada que sale por 6 es muy pequefia para un volumen
dado del amrato.
En la préctica, es or lo general suficiente y

referible desde el punto de vista del rendimiento,
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provocar la formaeidn de nQicleos de cristales asoclados,
denominados policristales. Con este objeto, la centidad total
de liquido que entra en la columna se regula de modo que los
primeros cristales formados se men tengan en s_uSpensl6n densa
hasta el puntoc que estos cristales se pongan en contacto

los unos con los otros, Durante el curso de la reacciédn

se forman clmulos policristalinos. Durante este tiempo una
perte de la solucién agotada sale en estado limpido por

la tuberiz 6 mlentras que la otra vuelve al c¢ilclo por la
tuberia 8,

Cusndo los chmulos cristalinos alcanzsn un tamasfio
sufle lente, se sumenta el caudsl de modo que sSe mantengan
los policristeles Ssepsrados los unos de los otros, segun la
condicién bien conocida en materia de\crlstalizacién por
sienmbra., Segun esta condicibn el caudal de liquido .
ascendente debe ser proporeclonado al tamafio de los poli-
cristales mayores en el fondo de la cémara de reaccibén, al
peso especlfico de los policristales,es decir, a lsa
naturaleza quimica del cuerpo precipitado, y a la viscosidad
de 1a mezcla de las soluciadnes, Resulﬁa temblen que,
para un caudal deteminado de liquido ascendente, los
pollicristales deben ser trasegndos del apareto antes de gue,
por decentaciébn, dejen de estsr e contacto los unos con
los otros.

| Las operaclones gque se acaben de describir se
refieren a la puesta en régimen del amrato siendo el
funcionamiento de &ste continuo en mercha normal. Se
obtiene as{ un liquido claro desde el principio de la
operacién, Bl di=z positivo permite en un momento dado

modificar la marcha de la eristalizacibn, la forma y las
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dimene iones de los cristales obtenidos actuando sobre el
caudel total & la entrada,sobre la relascidén de las canti-
dades de 1liguido en las tuberfass 1 y 7 y sobre la introdue-
cibén de los reactivos por la tuberfa 2. Se puede asi
provocar simulténesmente el sumento de las dimen siones

de los-policriStaleé ¥ ia aparicibén de gérmenes nuevos

de modo que se amsegure una 8 lembra continua. Se puede
%aﬂbiaw activar la siembra del modo conocido introduciendo
de ni®vo en el apareto unos fragmentos de policristales
obtenidos por trituracibén del mrodueto s6lido retirado por
el fondo de la cémara 3, sin sglirse del alcsnce del
Invento.

A titulo no limitativo se pueden citar los
ejemplos sigulentes:
EJEMPLO I.

Precipitacién del ion S04 en el seno de un
1fquido de febricacién.

La precipitacibén puede asegurarse mediante
reaccidén con una solucidn de BaCl, o con una lechada de
BaCOz. E1 liquido de fabricacién circula segun la trayec-
torla 1 - 3 - 4 después se reparte en 5 segun las
trayectorias 5 y 7 (fig. 1). La solucién que contiene el
lon Ba se Introduce por 2. Se obtiene elaborando segun el
modo opefatorio general descrito anteriormente, una
suSpénéién de policristales de BaS80, , e el sparato de
reaccibn. Los polieristalesjse retiran continua o
perliocdicamente por la paerte Iinferior del aparato. E1
l{quido agotado en iones SO4 sale en estado limpido por
la tuberia 6,

La cristalizseciédn se puede llevar a cabo de modo
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- del 1iguido claro del ejemplo precedente, se Introduce

que cristales hidratados extraigan su agua de cristalizacién
parcial o completamente sobre el disolvente de lones precipil-
tados. ~
EJEMPLO 2,

Precipitacion de cristales de NagCOz.I0H,0.

Una solucién de NaOH Se introduce en la chmara
de precipitacibn 3 por la tuberia I. Se inyecta por 2
uns corriente de CO,. Se producen cristales de Na,C0zI0HZ0.
Una parte del liquido clarc que sale por 4 se mezcla
a la solucidn de NaOH., La concentracién en lones Na se
regula de este modo segun el procedimiento descrito.

En un caeso como. el que queda expresadc en
que la formacidn de cristales consume un gran nlimero de
moleculas de agua, la totalidad del lfquido que sale de
la cédmara de cristalizécién puede clrculsr en lanzadera.
BEJEMPLO 3,

Uns vez establecida la circulacidbdn en lanzadera

‘en T una solucién de sosa cdustica que contlene 4 1/2 2

oy

molécula de H20 por molecula de NaQH. Se inyecta CO

la tuberf{a 2 y se produce la reacciédn.

2 POT

2 NaOH ¢ © HgO ¢ COp —> NayC03.I0H,0

EJEMPLO 4.
Precipitacién simulténes= de iones Ca y Ng de un
1fquido de fabricacibn,

La soluciédn inicial introducida por 1 (fig.l)
contiene por ejemplo CaClg y MgClp. VA mezclada al 1l{iguido
claro de lanzadera y adicionada de NagCO3 y NaOH introduc idos

por 2. Se producen policristales quimicamente heterogeneos de

CaGO3 y de Mg(OH)g. S1 el Mg(OH)p se precipltars sisladamente
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se presentaria en tal forma que la sepammcidn necesitaria

decantadores Ilmportentes o filtros,
EJEMPLO S.

La soluclén inicisl contiene cloruro de magnesio¥
perc no cloruro de calclo. Afieadiendo una sal de caleio, se
produc irén como se he expresado anteriormente, poliecristales
guimicamente heterogeneos que facilitan considerablemente
1a eliminaciébn del Mg(OH)2 precipitsado.

En lugar \de extraer @l liquido claro por 4,
es decir, después de terminada la reacéién,se puede, como
queda dicho, hacer la extraccibn de este liquido a un nivel
inferior, por ejemplo por 9, (fig. 2) en el seno de la
suspensién de cristsles, donde es separado eventualmente por
medios conocidos, Bl caudal de liguido v‘ascendmte que ha
disminuido entre ellnivel de extraccién 9 y el nivel
superior 10 de la masa de cristales en suspensidn es seguido
de una disminucidn del volumen del liquido tratado por
unidad de tiempo, lo que d4 por 'resultado un aumento del {
rendimiento del aparsto. Lo disminucién de volumen puede
hacerse apreciable reduclendo las seccién del aparato & partir
del nivel 9 pudiendo alcanzar esta reduccidn de seccidn
un valor tal que la velocidad del 1licquido ascendente qQuede
constante a cualesquiera niveles del aparsgto.

S8egun una modificaclén de esta disposiciébn la
cémars de reaccidn dividida en dos o varios aparatos separados,

por ejemplo como se indice en la figura 3, Bl liquido A a

agoter y €l reactivo B se introducen respectivamente
por 1 y 2 el pié de la cémara 3vy 8¢ lleva a cabo 1la
operacién de modo que la precipltacién del cuerpo C no se

termina por completo en ests cémara. El 1l{iquido claroc es



2‘85. sobresaturacién en la chmara 3 de modo que el procedimiento
pueda real izarse en la prhctica.
En lugar de extraerse el liguido de lenz adera
por un 80lo punto 9 se podré extraer en niveles diferentes
9, 9’, 9" por fracciones que se reunen pars inyectarlas
200, reunidas por 8 al pié de la cémara 35, como se indica en la
£ig. 5. ‘
El aparato tal como sé ,representa en las figuras 4 ¢
5 se puede utilizap no solamente para la produccidén de una
sole reaccién con ayuda de un mismo reactivo inyectado
205, por etapas sucesivas, sino tambien pars la separacldn
sucesiva de varios iones por medio de reactivos diferentes,
As{, por e jemplo,si se trata de extraer los iones SO
Ca y Mg de¢ un 1liquido introducido por 1 se inyectard en 2

une solucibdn que contenga el ion Ba para provocar la

ALY R RS A <

300. separacién de Ba SO por 2’iones Co;3 pera precipitar

H
Ca en forma de Ca co: y por 2" lones OH para obtener 1la
precipitacion de Mg(OH)z.

En la figura 6 v4 representada otra forma de
ejecucibn del aparato segun €l invento, en la que no

305, solamente estén esecslonades las entradss de reac tivos

2, 2°, 2" y los puntos de extraceiédn 9, 9°, 9" , sino

varios puntos de inyeccilén del 1fouido diluyente, 8°, 8"
-estén previstos asimismo a alturas diferentes de modo que
se pueda mediante la accién de bombas y grifos regular ks

310, condlciones de sobresaturecién en la proximidad de cads

B i T T S

entrada de reactivo.

Con objeto de reducir la asltura de la cédmera
-de reaccibédn y de cristalizacién, se puede subdividir ésta en
uno, dos o varlos elementos, como se indics por ejemplo %

’ , Tyen 1lg ,qu :
315, en la figur'q}%ﬁ, % % g" designan los elementos sucesivos



A5

a20,

325,

330.

335,

340,

345,

166706 -

- 12

gque forman la cémara 11, 11’y 11" los aparstos de acebado

ralimentadoa caeda uno por uno de estos elementos. E1 licuido

a tratar que se introduce por 1 en el elemento 3 reaccione
con el resctivo introducido en 2,pudiendo completarse la
resccidn en el aperato de acsbsdo 1l. El liquido desprovisto
parclialmente de la materis o de 1es materlas a mrecipitar,
se envia en parte por 8 a la cémara 3 y en parte por 1’

e la cémara 3°donde reacciona con el resctivo introducido
en 2°, El1 mismo procedimiento se replite de la cémara

3°a la cémara 3" en la que el 1iquido totalmente asgotado
sale por el sparato de scabado 11" y el conducto 6",
pudlendo enviarse una lanzadera conoc 1ds hacla el primer
aparato por medlo del conducto 12,

Se sobrentiende que podrén introducirse varias
modificsasciones y combinaclones de apargtos segun los
principlos expuestos anteriormente, sin salirse por ello
del Area del invento.

N ©o T A

‘Descrita suficientemente la naturaleza del
invento,asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que les disposiclones snteriormente
Indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, .
e cuanto no altere su prinec iplo fundemental. Tanbien se
hace constar que dieho invento corres mnde a una patente
belga de fecha 31 de julio de 1943 , acoglendose, por -
lo tanto, & 108 beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y silemdo lo gque constituye su
esencia y por lo que se spolicita patente de invencidnm,
por veinte safios en Espafia: "Un proc edimiento y su aparato

especial corres mndiente para la cristalizaclén continua

R s e
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por reaccibn quimica®; carscterizéndose por 'lo slguiente:

15.- Un procedimiento y su aparato correspondiente
para la cristalizZacién continua por reaccién quimice en el 2eno
de les gguaé madres que tienen en suspensién nficleos de la
meteria a precivitar, caracterizéndose porque al mismo
tiempo que se Introduce en la cémara de reaccién la soluciédn
qué contliene el ién a precipltar y €l que contiene el reactivo,
vuelve a introducirse una parte del liquido resultante de 1la
reaccidén paras limitar la sobr esaturacibén de las aguas madres
y se reguls el caudal de la circulscién de este 14gquido
relativamente al caudal de 1ntroducgién de las soluciones
reacclionantes con relacién a las formams y tamafios que se
deséen de cristales o de asoclac lones cristalinas.

22 ,- Procedimiento segun reivindicscion 12
carécteéizéndose porque al principlo de la operacidbn =e
mantienen en suspensidn densslos primeros cristales precipi-
tados de modo que 8e obtengan los policristales,después
de 1o cuel se sumenta el csudal de 1icuido diluyente pars
disminuir la densidad de la suspensibén y provocar el aumento
de las dimensiones de los policriatales obtenidos.

32 .- Procedimiento segun relvindicacién 28,
caracterizéndose porque se regula la relaclon de los csudales
entre la solucion a trataf »€l reactivo y el liquido diluyente,
de modo que se provoque ls produceiédn de gérmenes nuevos,

42 ,~ Procedimiento segun reivindicacién 28 ., carec-
terizéndose vporgque se precipiten simulténeamente dos o
varios compuestos, lo que hace posible la fijacién, en estado
policristelino , de compuestos que, tomedos alsladamente, no se

precipiterfan sobre los nficleos de siembra.

s e - S AT 1 S A e SR

52,.- Proc edlmiento segun reivindicacién 1; caracteri-
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zéndose porque ls extraccién del 1iquido giluymte que ha de

introducirse de nuevo en la cémera de reaccibn, se efectfia
a un nivel en el gque no ha terminado todavla las precipita-
cibén deseada, efectuandose el acabado de la reacciédn vor
encime de este nivel.
62.~ Procedimiento segun relvindicacion 58, carac-
terizéndose porque el acabsdo de la reaccidn se efectha
en un anarsto de acebado distinto que contlene los cristales
& nutrir. |
72 , - Procedimiento segun reivindicecidn 12, carac-
terizéndose vorque la adicion de reactivo se hace por
varios sitios de la chmera de reacciédn repartidos a lo
largo del recorrido del liquido en esta cémara.
82 .- Procedimlento segun reivindicaciones 4 y 7
caracterizéndose porque e introducen reactivos diferentes
en sitlios distintos para%las reacciones quimicas sucesivas,
92,~ Procedimiento segun reivindicacién 8%,
carscterizéndose porque las extracciones de lf{guido diluyente
se efectian en distintos sitios de la cémars de reaccidn
y/0 vvelven a introducirse de nuevo en las regiones de
introduccién é® los reactivos.
102,~ Aparato para la reslizseibén del proce-
dimiento segun la reivindicacidn 18, caracterizfndose
porque sobre la chmara de reaccildn, provista de tuberias
de inyecclén pera el liquido & tratar y el reactivo hay
bifurcado un conducto pars 1nt'roduc1r' de nuevo con lanzaderss
en le camara una parte del 1{quido que resulta de la
reacecién, yen‘do previsto un conducto pare la evacuseclén
del exceso de este lfgquido.
112.- Aparato segun reivindicacién 10, carascteri-

zéndose porque la chmera de . rescceibh v4 unide o un
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aparato de scabado de secclédn mas ocequelia en el que =e
termina la precipitacién.

122,~ Aparato segun reivindicacién 10 caracteri-
2ado porque van unldas verias cémaras de reaccién a un
aperato de acabado comun,

132,- Aparato segun la reivindicacién 10, caracteri-

e

zéndose porgue comprende dos entradas a niveles diferentes,
para la inyecelén del reactivo, y/o unas salidas a diferen-
tes niveles tambien para la extraccién de la lanzadera

asi éomo,eventualmente,unas entradas para la introduccién
de la lanzadera a diferentes niveles.

142 .- Aparato,segun la reivindicacion 10, carac-
terizéndose porque la cémara de reaccién estd dividida en
elementos distintos en los que cada uno puede ir unido
a un apérato de acabado y que son recorridos en serie por
el 1iguido a tratar y provisto cada uno de una entrada
para €l reactivo,

152,- Procedimiento continuo de cristalizacién
con precipitacién quimice en el seno de las asguas madres,
segun queds descrito.

162,~ Aparsto pars la cristalizacién con preci-
pitaclién quimica en el seno de las sguas madres por
prbcedimiento continuo,substencia Ilmente como queda ante=
riormente descrito con referencla a 1os dibu jos esquemb- ‘
ticos que se,acompaﬁmr.

"Un procedimiento y su aparato corresyondiente,
pars la cristalizacibdn continua por reaccién quimica®; tal
y como queda substancialmente descrito en le presente
memoria € llustredo en los adjuntos dibujos.

Esta memoria consta de quince hojas escritas por

uvna sols cara, 3 Madrid 30 ju%%rgpa&ﬁ‘}de J, Go/‘\\gsm;ga-,
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Por Poder de J. GOMEZ ACEBG
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