MEMORIA DESCRIPTIVA

gue se acompafls a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona~
lidad norteameficana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoms,
UeSeA., ‘

por

"PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA OBTENER IA SEPARACION DE PRO-
DUCTOS POR CRISTALIZACION FRACCIONADA".

Ia presente invencidn se refiere a la separacion
de mezclas por cristalizacidén. En un aspecto, la invencidn
se refiere g un aparato perfeccionado pars la obtencidn de
un barro cristalino. En otro aspecto, la invenciln se refie-
re a una purificacidn perfeccionada de cristales de forma es-
férica.

Hace muchos afios que se conoce la separacién ne-

disnte cristalizacidn -fraccionada. En la séparacidn por
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bajas temperaturas en un refrigersdor o zons de congels -

cidn para cristalizar uno de sus componentes y formar con
el mismo un barro. Iuego, se hace pasar dicho barro por
unz zonz de eliminacidn de 1{quido, donde se elimina el
1fguido adherido, por una zons de reflujo y por una gone
de fusidn. Los cristales se funden en la zona de fusidn y
une parte de ellos es eliminada como producto y otra parte
es impelida en contracorriente con el movimiento de los
crigtales en la zona de reflujo, para eliminar de ella el
agua madre. En este procedimiento, se han introducide varias
modificaciones, como el raspado de la sguperficie del refri-
gerador o confielador pare impedir la aglomeracidén de crista-
les sobre ella y la aplicacidn de una,presién pulsanie a la
masa de fusién, para provocer un flujo de 1{quido intermiten—
té en contracorriente por la capa de cristales en la zona de
reflujo, para purificar los cristales. Generalmente, estos
procedimientos son eplicables a la separacidn de cuando menos
un componente puro de cualquier mezcla que puede ser resuelta
en sus componentes mediante cristelizacidn fraccionada. Por
ejemplo, los procedimientos en cuestidn pﬁeden ser empleados
para la concentracidn de zumos de fruta, zumos vegetales,
cerveza; vinory.ofros productos que comprende soluciones
acuosas susceptibles de ser concentradas mediante la forma-
cidn y la eliminacidn de cristales de hielo. Estos procedi-
mientos son muy veliosos tambien en la resolucidn de mezclas
no acuosas, siendo un ejemplo de tal aplicacidn la separacién
de peraxilenod una mezcla del mismo con los otros isdmeros
de xileno ¥y etilbenceno,.

En el paso, los medios empleados para formar el ba-
rro de cristales prqducién generalmente cristales planos o

aciculares de tamafio relativamente pequefio. Con frecuencia,



45

50

55

60

65

70

se comprobaba que tal estructura cristalina resultaba difi-
¢il de purificar. Ahora, el solicitante ha encontrsdo la ma-~
nera de formar cristales esféricos que tienen una cantidad
muy pequefla de 1{quido oclufdo y adherido. BEstos cristales
son esencialmente impermeables al agua madre presente, son
relativamente mis grandes que los cristales clasicos y son
purificedos con facilidad en la zona de reflujo de conoci-
das columnas de purificacién de cristales. |

Por consiguiente, un objeto de la presente inven-
cidn es el de crear un procedimiento perfeceionado de separa~-
cidn de mezclas por cristalizacion fraccionada. Otro objeto
de la presente invencidn es el de crear aparatos perfeccio-
nados para la formacidn de cristales fdciles de purificar.
Otro objeto mds de la presente invencion es el de crear un
procedimiento para la obtencidn de cristales de forma esfé-
rica en un barro., Otro objeto de la presente invencidn es el
de crear un procedimiento de funcionamiento perfeccionado de
los medios de purificacidn de criétales.

Ia presente invencidn permite realizar una separa-
cién perfeccionada por cristalizacidon de mezclas obtenidas
perfeccionando las operaciones de una columna de purifica~
cidn de cristales mediante la adopcion de un barro de ali-
mentacidn de cristales de fofma esférica obtenidos en un cris-
talizador que comprende, en combinacion, una zona de congela-
cién con un tornillo sin fin de accionamiento dispuesto en
ella y una zone de permanencia de cristales provista de me-
dios de agitacidn y que comunica con la zona de congelacidn
pars crear a través de ambes zonas un recorrido continuo pa-
ra el barro de cristales. _

Ia presente invencion es splicable a la resolucidn

de un gran nUmero de sistemas de mezcla de machos componen—
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$es simplemente binarios y comple jos mediante procediﬁien-
tos y aparatos de cristalizacidn fraccionada. Particular-
mente, tales sistemas son hidrocarburos que tienen procti-
camente los mismos puntos de ebullicidn y que son muy aifi-
ciles de separar por destilacidn. Cuando los hidrocarburos
son compuestos orgénicos de elevado punto de qRulliéién, se
requiere la separacidn por cristalizacion porque tales come
puestos son inestables a las temperaturas de destilacién.‘
Los ejemplos de las mezclas no acuosas comprenden leg come-
binaciones de benceno, de heptano normal, tetracloruro de
carbono, alcohol etilico, ciclohexano, metil-ciclohexano,
tolueno, cloroformo, acetona, paraxileno y otros isémeros de
xileno, etilbenceno y similares. Ia presente invencidn es
aplicable tambien a la separacién por cristalizacidén frac-
cionada cuando es deseabie reéuperar el aguz madre de los
cristales como producto del procedimiento. Bsta situacion
se plantea cuando se desea concentrar una solucién diluida.
Por ejemplo, la presente invenecidn es aplicable a la produc-
cidn de productos alimenticios concentrados, que requiere en
primer lugar la eliminacion de agua de dichos productos, co-
mo por ejemplo la eliminacidon de agua de zumos de fruta, por
ejemplo uvas, naranjes, limones, pifias, manzanas, tomates y
similares, y la concentracion de gumos vegetales y otras be-
bidas como la leche, la cerveza, el vino, el café, el té y
similares. A

Se describira ahora mis completamente la invencion
con referencia a log adjuntos dibujos, en los cuales la fi-
gura 18 es una representacidn esquemdtifa de un sistema de
cristalizacion fraccionada que comprende las caracteristicas
de la invencion; la figura 22 ilustra esquemdticamente otra

disposicién del aparato formador de cristales de la presente
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disposicidn de las zonas de congelacion y de permanencia

de cristales de la presente invencidn; y la figura 48 ilug-
tre esquemdticamente otra disposicidn del aparato formador
de cristales que constifuye una caracteristica de la inven~
cidne '

Con referencia g la figura 1¢, se aporta por el
conducto (1) a la zona de congelacidn (2) una mezcla de ali-
mentacidn que comprende dos © mas componentes, uno de los
cuales puede ser separado del resto por cristalizacidn. Ia
zona de congelacidn (2) comprende el cuerpo (12), rodeedo
de le camisa de enfriamiento (18) provista de la entrada (3)
y de la salida (5) para el peso por ella del medio de enfria~
miento. Dentro del cuerpo (12), hay dispuestos medios (14) en
forma de un tornillo sin fin de gran velocidad, previsto para
mantener la superficie del cuerpo (12) lilre de sélidos acu-
mulados. El topnillo (14) esta montado sobre un eje giratorio
¥y es accionado por el motor (16) a una velocidad comprendida
entre 100 ¥ 1.000r.pom.. Por la camisa (18) se hace circular
una cantidad de medio de enfriamiento suficiente para conge-
lar una cantidad previamente determinada de cristales sdlidos
del producto alimentado que la atraviesa. Generalmente, la
cantidad de soOlidos deseada estd comprendida entre un 40 y un
50%. Aparte la zona (4) de permanencie de los cristales que
comprende el cuerpo (22) se encuentra dispuesta cerca - y
preferiblemente encima - de la zona de congelacidn (2). El
medio agitador (24), como hélices, aspas, tornillos o simila=
res, estd dispuesto dentro del cuerpo (22) y previsto para
crear una ligera agitacidn del barro de cristales con el fin
de favorecer el crecimiento de los cristales mismos. El me-

dlo de agitacidn (24) -estd dispuesto axilmente dentro del
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cuerpo (22) y es accionado por el motor (26). El medio (14

a modo de tornillo sin fin actda a modo de bomba y hece cir—
cular el barro producido en la zona de congelaoién (2) - tra
vés de las dos zonmas. El barro pasa fie la zona (2), por el
conducto (%), a la zona (4), y desde ésta, por (9), nuevamen—
te a la zona (2), y asl seguido hasta que el barro entra en
le zona de purificecion (6), que comprende una prolongacidn
del ouerpo (12), la zona de filtracion (28) y la zona de re-
flujo (30)e En la zona de purificacidn (6) se mantiene una
capa de cristales. Cuando la capa de cristales es fundida por
el medio (32), una parte del barro de cristales procedsnte de
la zona de congelacidn (2) entra en la zona (6) y el resto
del barro entra por el conducto (7) en la zona (4). EL agua
madre es retirada de los cristales en le zona filtrante (28)
por el conducto (11). En ia zona de reflujo (30), cerca de la
salida de la misma, esta previsfo el medio calentedor (32)
para fundir la masa de cristales purificados. El producto de
fusidn es eliminado de la zona de purificacidn (6) por el’
conducto (13). En la zona de reflujo (30), la masa de cris-
teles se ﬁone en contacto en contracorriente con el reflujo
de 1{quidc. El elemento calentador (32) puede tener forma de
calentador eléctrico (como se representa), o bien de serpen—
tin de trensmisidén térmica, a través del cusl es bombeado un
fluido calentado convenientemente. Ia energla eléctrica es
transmitida @l elemento de calenbtamiento eléetrico (32) desde
la fuente de energia (36), mediante un adecuado dispositivo
transformador de poteﬁcia variable, como por ejemplo un trans-
formador variable (34). Una parte de la masa de fusidn produ-
cida por el elemento calentador (32) es vuelta a impeler en
la zona de reflujo (30) para forﬁar un reflujo que realiza la

purificacion de los cristales.
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El medio (8) productor de pulsaciones comunica con
1a columa de purificacién por los conductos (13 y 15), para
impeler el reflujo en contracorriente con el flujo de cris-
tales en la zona de reflujo (30). EL medio (8) productor de
pulsacién comprende un cilindro (44) que contiene un pistén
(46). Bl pistdn (46) establece un cierre hermético convenien-
te en el cilindro (44), por ejemplo mediante segmentos (48),
para impedir toda fuga de masa de fusidn desde la zona de pu-
rificacion, El movimiento de vaivén del pistdén (46) es produ-
cido, por ejemplo, por el motor eléctrico (56), una correa
(54), un mecanismo de manivela y una biela (52), que estable-
ce un cierre hermético en el cilindro (44) mediante un pren—
saestopa. En el cuerpo (44) estd prevista una salida (17) pa~—
re facilitar el movimiento de vaivén del pistdn (46) y que
puede comunicar con medios, no representados, para la recu-
peracién del producto que pudiera salirse de la columna de
purificacion en caso de fallo de los segmentos (48). EL mo-
vimlento de vaivén del pistén (46) puede verificarse a toda
veloclidad conveniente, dependiendo dicha velocidad de la se-
paraoién que se reaelize en la columna y del contenido de sd=
lidos que se mantiene en ella. Generaslmente, las pulsaciones
producidas por el movimiento de vaivén del pistdén (46) esta-
rén comprendidas entre aproximsdamente 100 y 500 pulsaciones
por minuto. La presente invencidn, creando una circulacidn
continua del barro de oristales en la zona de congelacidn y
én la zona de permanencia, permite que los cristales aumen-
ten de tamafio y adopten formas esféricas que son facilmente
purificedas en la columne de purificacidn debido a que estdn
ocluidas en ellos s0lo pequeflas cantidades de ague madre.

Aun cuando la invencion ha sido ilustrada emplean—

do una zona de congelacidn de intercambio térmico indirecto,
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forme parte de la invencicn el empleo de un intercambio tér-
mico directo entre un adecuado refrigerante, como por ojem=
plo propano, y el producto alimentado. También puede emplear-
se un calentador exterior en lugar del elemento (32) de ca-
lentamiento interior dentro de la seccidn de fusidn de la zo-
na de reflujo (30) de la columna de purificacidn.

En la figura 28, le zona de congelacién (2) y la
zona de permanencia (4) tienen la misma disposicion descrita
por la figura 12, Esta disposicidn cuenta con el redic adi-
cional (102) de congelacidn inicial que alimenta la zona de
congelacion (2) anteriormente descrita. Ia zona de congela-
cin (102) es un refrigérador clasico de superficie raspada
que comprende el cuerpo (104) que lleva en su interior un
tornillo sin fin raspador (106) de superficie, de baja velo-
cided, accionado por el ﬁbtor (108) y rodeado de la camisa
de enfrismiento (110) que tiene la entrada (103) y la salida
(105) para que por ella pase medio de enfriamiento. Ia ali-
mentacidn a la zona de congeiacién (102) entra por el conduc-
to (101). EL barro de cristales sale de la zona de congela~
cibn descrita por la zona (6) de la manera descrite en la
figura 18, Bn esta disposicidn, tanto el mecanismo de tor-
nillo (14) como el tornillo raspador (106) pueden ser accio-
nados por el mismo motor (108), como se muestra, pero tienen
medios de transmision y de conexion constituidos por mecanis—
mog concéntricos de accionamiento que le comunicen una velo-
cidad distinta a cada tornillo. Cada tornillo puede ser accio-
nado por medios motores independientes.

BEn la figura 32, se han empleado los mismos nimeros
de referencia para las parftes correspondientes representadas
en la figura 18, y~la zona de permenencia (4) estd dispuesta

en prolongacion vertical sobre la zona de congelacidn (2). El
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resto de las caracteristicas es analogo al de la figura 18,

excepto en que el conduocto (7) se prolonga llegendo desde

el extremo de la zona de congelacién (2) hasta la parte su~

perior de la zona de permanencia (4). El barro procedente

de esta zona de Fformacidn de cristales fluye por la zona (6)
hasta la columna de purificacidn, como se describe en la fi-
gura 18,

En la figure 48, se miestra una disposicidn simi-
lar a la de le figure 18 de la zona de formacidn de crista-
les y para las mismas partes se han empleado los mismos -
meros de referencia. Esta figura muestra la caracteristica
adicional de un tabique (201) que divide la zona de perma-
nencia (4), asegurando asfi un ulterior recorrido de los oris-
tales a travée de la zona de permanencia. En cada comparti-
miento de la zons de permanencia (4), se muestran medios de
agitacidn (24 y 24'). EL barro de cristales procedente de
esta zona de formacidn de cristales fluye por la zona (6)
hacia le columns de purificacidn deserita en la figura 18.

Durante el funcionamiento del sistema representado
en la figura 28, el producto alimentado sers, congelado en el
refrigerador (102) de superficie raspeda para obtener aproxi-
madamente un barro que contenga un 20% de sbélidos. Luego, di-
cho barro es alimentado a la zona de congelacién (2) yala
zona de permanencia (4), donde el contenido de s6lidos es
elevado a un 50% del barro antes de pasar a la columna de
purificacidn.

El funcionamiento perfeccionado de la columna de
purificacién de la presente invencidn es, evidentemente, do-~
ble, siendo uno de ellos el del que el material alimentado
es congelado en una zona de formacidn de cristales que pro-

duce cristales de forma esférica con solamente una pequeils
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cantidad de agua medre o fluida,‘permitiendo asi una separa-
cidn y una eliminacidn més_fécil entre el agua madrs y los
cristales. Asimismo, empleando un medio de accionsmiento (14)
de tornillo sin £in en la zons de congelacion (2), el produc-
to alimentado es congelado 2 un més elevado porcentaje de ma-
terial sélido, por lo cuel es alimentado a la columna de pu-
rificacidén un mds alto porcentaje de sdlidos. Este mayor con~
tenido de sdlidos del barro favorece la eliminacidn del agua
madre del mismo, ya que aumenta la cantidad del compcrente
deseado formado a modo de cristales y reduce la cantided de
dicho componente que queda con el agua madre, lo cual se tra-
duce en productos de mayor pureza.

EJEMPLO:

El sistema de cristalizacion fraccionada utilizado
en este ejemplo es del tipo ilustrado en la figura 18. EL
cuerpo (12) de la zona de congelacion es un recipiente ci-
lindrico de un didmetro de 31 em. y de una longitud de 2,;5
metros. El tornillo tiene un paso de 1:1 ¥ gifa a 300 r.p.m.
Ia zona de permanencis (4) es un recipiente cil{ndrico de un
digmetro de 56 cms. y una longitud de 2,75 metros. Le tempe-
ratura en le zona (4) es mantenida a -42 C. El refrigerante
pasa por la camisa (18) y la zona de congelacidn (2) a -12¢ C.
Por el conducto (1) entran en la zona de congelacién (2) 644
litros por hore de cerveza de un 3,2 % en peso. La zona (6)
de purificecidn tiene una entrade mantenida sobre -42 C, Por
el conducto (11) se eliminan como agus madre 341 litros por
hors de concégmrado de cerveza que contiene alcohol al 6,%
en peso. Por el conducto (13) se eliminan 303 litros de agua
madre por hora. Los esferoides cristalinos alimentados de la
zona de congelacidn (2) a la zona de purificacion (6) tienen

undidmetro comprendido entre 0,4 y 2 mm.
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Ia zona de congelacidn y la zona de permenencia

combinadas de la presente invencidn permiten mentener a tra~
vés de la. superficie de la zona de congelacidn (2) una caida
de presion mayor de la que es posible con unidades de conge-
lacidn clésicas de dimensiones andlogas.

Un aparato de purificacidn de cristales que com~
prende elementos como los indicados con (6, 28, 32 y 8) en
la figura 12 es conocido en la especialidad. Véanse por ejem—
plo las patentes estadounidenses 2.833.835, depositada el 19
de noviembre de 1,954 y concedida el 6 de mayo de 1,958, ¥y
2,854,494, depogitada el 17 de marzo de 1.955 y concedida el
30 de septiembre de 1.958. |

Ia forma, dimensiones y materiales podran ser va-
riables y en general, cuanto sea accesorio o secundario,
sienmpre gque no altere, cambie o modifique la esencialidad
del objeto que se describe.

Tos términos en que queda redactada esta Memoria,
son ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiéndose
tomar con cardcter amplio y nunce en forma limitativa.

Lo entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencidén de los oportunos Certificados de Adicidn complemen~
tarios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce-

) I} ’ '3
sivo pudiera aconsejar la practica.

Kiﬁigsﬁ
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Lo PATENTE DE INVENCION que se solicita, deberd re-
caer, precisamenté sobre las particularidades caracteristicas
de las siguientes reivindicaciones:

1), Procedimiento y ‘aparato pars obtener la separa-
cidn de productos por cristalizacidn fraccionada, realizdndo-
se la separacién de un producto de otro y sucesgivs eliminacion
del producto sin cristalizar, cuyo procedimiento se ¢ a r a C=-
t er iz a por comprender lé formacidn de particulas-apro-
ximpdamente esferoidales de material cristalizable, 1o que
facilita la eliminacidn sucesiva del producto sin cristalizar
del producto cristalizado.

2)., Procedimiento segin la reivindicacidn 1), carac-
terizado por el hecho de que dichas part{culas son separadas
del agua madre y puestas en contacto con un 1iquico de reflujo
producido fundiendo una parte de dichas particulas y poniendo
1z masa de fusidn resultante en contacto forzoso con dichas
particulas.

3). Procedimiento segin la reivindicacién 1), o 2),
caracterizado por el hecho de que dichas partfculas son pro-
ducidas enfriando una mezcla de alimentacidn en una zong de
cristalizacién adyacente a una superficie de intercembio tér-
mico de la cual los cristales adheridos son eliminados de ma-
nera continua, siendo dichas part{culas v el 1iquido que las
acompafia conducidos a una zona de permanencia, agitados en .
ella y devuelios a dicha zona de cristalizacidn.

4). Aparato para la aplicacidn del procedimiento,
segun cualquiera de las reivindicaciones 1) a 3), que compren—

de una camara de purificacidn de cristales, medios de filtra~
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cidn en dicha cdmars, medios de fusifn en un extremo de dicha
cémars, medios para impeler los cristales a través de dicha
camara hacia dichos medios de fusidn y medios pars impeler
1fquido de un lugar adyacente a dichos medios de fusidn ha-
cia dichos medios de filtracidn, caracterizado pof comprender:
una camara de cristalizacidn en comunicacidn abierts con dicha
camara de purificacidn de cristales en el extremo de ellas
opuesto a dichos medios de fusién; medios en dicha camara de
cristalizacidén pars impeler liquido y sélidos por dicha camara
e impedir lg adherencia de cristales a la superficie interior
de la misma; medios para eliminar calor de dicha cdmara de
eristalizacidn a través de dicha superficie interior; una ca~
mara de permanencis de cristales; medios de agitacidn en dicha
camara de permanencia de cristales; y medios de conduceidn pa-
ra la circulacion de flufdo entre dicha camara de cristaliza-
cidn y dicha cdmara de permanencia.

5). Aparato segin la reivindicacidn 4), caracteriza-
do por el hecho de que dicha camara de cristalizacidn compren-
de una camars interior con una entrada y una salida; una cami~
sa de enfrigmiento que rodea dicha cdamara interior; y medios
para hacer circular refrigerante por dicha camisa.

6)o Apérato segin las reivindicaciones 4) o 5), ca~
racterizado por el hecho de que dicho medio para impeler 11~
quido y sdélidos por dicha camara de cristalizacidn es un tor-
nillo sin fin dispuesto axilmente en dicha camara de crista-
lizaciéno.

;)9‘Aparato gegun cualquiers de las reivindicaciones
4) a 6), caracterizado por el hecho de que dicho medio de cons
duccidn comprende conductos que establecen una comunicacidn
sbierts entre dicha camara de cristalizaeidn y dicha camara

de permanencis en los extremos de dichas cdmarase



8) . "PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA OBTENER LA SE-
PARACION DE PRODUCTOS POR CRISTALIZACIGN FRACCIONADA".

Todo segin queda expuesto en la presente Memoria,
gue consta de catorce hojas foliadas y mecanografisdas por
una sola cara y una hoja de dibujos que con la wmlsma se¢ acome

pafiz.

MADRID, 18 de, Abril de 1.96%%

)
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