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El invento se refiere & un procedimiento perfeccionado
que permite simuliédneamenie formar cristales & partir de un liqui-~
do enfriando éste por medio de un liquido refrigerante inmigcible
¥ separar los cristales asi formados de la mezcla-de ambos liquidos

Mas precisamente, el inventio se relaciona con un proce—
dimiento de oristalizacién selectiva de uno de los constituyentes
de una megzcla liquida de subsiancias, caracterizado por el hecho
de que se introduce dicha mezcla en una zona de oristalizacién alar
gada y sengiblemente vertical que presenta dos extremos, en un pun-—
t0 intermedio de esta Ultima, formando dicha mezcla en esta zona
una fase continua, que so intro@uce en el primer extremo de esta
zona de cristalizacién un refrigerante lliquido inmiscible que fluye
en forma dispersada hacia el segundo extremo de la gzona y a contra-
corriente de la fase continua con el fin de obtener una cristaliza-
cién parcial de la mezcla inicial, que se trasiega la fage continua
agotada al primer extremo dé la zona, que los cristales formados
se deslizan en el mismo sentido que el liquido refrigerante hacla
el segundo extremo de la zona y & contra-corriente de un liquido de
roeflujo definido a continuacién, que se separa por decantacién el
refrigerante inmiscible de los cristales en suspensién en un liquids
de impulsién formado por los mismos compuestos que los de léuéézcla
inicial pero gue presenta una mayor proporcidn de compuesto crigtam
lizable, introduciéndose dicho liquido de impulsién en un punto de
la zona de oristalizacién intermedio entre el segﬁndo oxtremo y ol
punto de introduccién de la mezcla inicial, que se arrastran los
oristales por medio del liquido de impulsién desde ol ssgundo extre
mo-de la zona de cristalizacién hacia una zona de filtracién, que
se filtra el liquido de impulsién, que se envia de nusvo este liqui
do de impulsién hacia la zona de cristalizacién, que se lavan los

cristales a contra-corriente por medio de un liquido de lavado, que
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so envia este liquido de lavado hacia la zona de cristalizacién en

un punto idéntico o inmediato 2l punto de introduceién del liquido

de impulsién, desoumpefiando dicho liquido de lavado la nmisién de 1i-
quido de reflujo, y que se rocogen los crisiales separados y lava—

dog del constituyente investigado;

Las dog operaciones clitadas anteriormente, es decir,
la formacién de cristales y su separacién son realizadas en dos
aparatos distintos que se denominaran "eristalizedor! y "separador®
ensamblados en la forma descrita a continuacién y que presentan las
particularidades siguientes:

Se hard referencia 2 la figura unida a la presente so~
licitud.

El oristalizador (1) es una columna sensiblemente ver—
tiocal con preferencia cilindrica en la cual se realize el contactio
& contra~corriente por una parte de la solucidén a partir de la cual
van a formarse los cristales sélidos y por otra parte del liquide
refrigerante inmiscible a la solucidn y més pesado que ella, cuya
misién ey la de bajar la temperatura ds dicha golucién hasta la for
macién de cristales de uno de los constituyontes de la solucién., La
solucién entra en el cristalizador (1) por el conducto (2) y el re-
frigerante inmiscible por el conducto (3). Este cristalizador posec
la forme de una columna gensiblemente vertical, con preferencia ci-
lindrica., |

La solucién agotada en uno de sus constituyentes (es de
cir el que ha pasado al esiado de cristales) es ovacuada del cris—
talizador por ol conducto (4) en tanto quo una sugponsién de oris-
tales en el liquido reciclado y eventualmente el liquido refrigeran
to, si ésto no ha sido ya separado, abandona la columna por el con-
ducto (5).

La mezcla de cristales y de los dos liquidos citados
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entra por la parte inferior del separador (6) que tiene con prefe-
rencia la forma de un tronco de cono invertido y vertical abocarda-
do hacia grriba.

Bl separador presenta en una posicidn intermediz un
filtro lateral (8), es decir, paralelo a las generatrices del tron-
¢o de cono y en su parte superior un sistema de extraceidn de mate-
riales sélidos, por ejemplo uwna ocuchilla giratoria.

En la parte inferior del separador, se decanta el re-
frigerante inmiscible pesado; es trasegado en continuo por el con-
ducto (7) que lo lleva al refrigerador (16). Desde alli, el refri-
gerante cuya temperatura ha descendido a un valor suficiente regre-
sa al cristalizador ﬁor el conducto (3).

Bl flvido que subse en el separador por encima del ni-
vel de trasiego (7) esta constituido esencialmente por liquido de r-
oiclado ¥ por cristales, Si bien el 1fguido de reciclado gue atra-
viesa el filtre (8) es enviado de nuevo al oristalizador por el con-
ducto (9) los cristales se acumulan en el separador donde forman un
lecho permeable de materisles sélidos,

’ Este lecho avanéa bajo la accidn de la presidn ejercida
por el licuido que atraviesa la parte inferior de este lecho permes—
ble y que llega por el conducto (5),

Bste presién hace subir los cristalses por encima del
filtro (8) hasta la parte superior del separador de donde son™ éx- ~
traidos por un dispositivo cldsico, por ejemplo por un raspador (10)
gue hace caer los cristales a un conducto (11) que los lleva a un
aparato de fusidén (13), En este‘aparato son fundidos los cristaless
8l refrigerants ﬁesado eventua;mente impulsado: por los oristrles se
decanta en el fondo del aparato, de donde es enviado de nuevo por
ol cSnducto (15) al refrigerador {16) para ser utilizado nuevamente

para el cambio térmico,
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- Bl producto puro investigado es evacuado por el conduc—
to (14). Una parte de este producto puede servir de liquido de la-
vado de los crigtales, En tal caso se le envia por el conducto (12)
a la parte superior del separador, Este liquido de lavado fluye a
contra~corriente del lecho de cristales y abandona el separador por
el conducto (9) a través del filtro (8) al mismo tiempo que el li-
quido de impulsién del cual posee sengiblemente la misma composi-
cién, siendo reciclado el conjunto on la parte inferior del eris-
‘talizador. ‘

Aun cuando los liquidos que fluyen por los conductos
(2), (4) v (9) sean de la misma naturaleza, se les ha dado aqui
tres nombres diferentes con el fin de distinguirlos por su conteni-

do de compuesto cristalizable,

- en efecto la solucién denominada "agotada" y que flu-i{

ye por el.conducto (4) contiene menos compuesto oristalizable que
la solucién inieial utilizada como carge y que llega por el conduce-—
to (2);

~ 8l liquido de reciclado que llega por el coaducto (9)
corresponde & un lIquido més rico en este compuesto cristalizable
que la carga toda vez que estaba en contacto, en las inmediaciones
del filtro (8), con los cristales do este compuesto y proviene en
parie de la fusién parcial de los cristales por intermedio de los
conductos (12) y (9).

El procedimiento descrilo anteriormonte responders al
principlo del invento sl reune las condiciones detalladas a conti-
nuaoldn y que conducen, como 8@ verd, a importantes ventajas con
relacién a los procedimientos olésicos de formacién y de separacidn
de materiales gélidos,

Es esencial que los crigtales que nacen en el cristali-

zedor (1) progresen a contra~corriente del licor madre del cual

-
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provienen y por consiguiente en el mismo sentido que ¢l refrigeran—
te ¥y no en el sentido de la solucién agotada como es generalmente
el caso en la industria actual.

Operando segin el procedimiento del iﬁvento, es decir,
eraando una contra—corriente enire la solucién y los cristales, se
comprueba que la solucién agotada es evacuada por el conducto (4)
de la gona mds fria del cristalizador, en tanto que la evacuacidn
de los cristales se efeoctia desde el punto més caliente. De esta
forma, se mejora notablemente el rendimiento termodindmico de la
operacién de cristaliszacién,

El reciclado de los iiquidos de lavado y de transpories
por ol conducto (9) desempefia wn papel esencizl: una parte de estos
ligquidos (liquido de impulsién) desciende hacia la parte baja de la
columna (1) y sirve para impulsar los cristales hacia el separador
(6) y empujarlos hacia la parte alia de este eparato; esta parte
puede considerarse que circula en cireuito cerrado a través del con
ducto (5), el separador (6), el conducto (9) y la parte infexriox
del aparato (1).

» La otra parte del liquido (ligquido de reflujo) sube nor
la columa (1) y se pone en contacto a contra-~corriente con ei 1li-
quido refrigerante y los cristales a partir del punto de unidn do.
conducto (9) con la columna (1) hasta el exiremo superior de esic
dltima. El liquido de reflujo sale de la columna (1) mezclado con
la carga agotada, por el conducto (4). Puede admitirse que ol 1iqui
do de reflujo proviene de la fusién parcial de los oristales {con-
ductos 12 y 9).

Se controla fécilmenie el caudal del liquido de impule
sién por medios clésicos, por ejemplo actuando sobre el caudal de
reciclado del conducto (9) y regulando el volumen de trasiego por

el conducto (4).

]
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El caudal del liquido de reflujo es igual al caudal del
liquido de reciclado (conducto 9) disminuido por el de impulsién
(conducto 5). o

En la préctica, para una parte on peso de oristales

formados en la zona 1 de contacto a contra-corriente, se utilizard

de 0,1 a 1 parte en peso de liquido de reflujo y de 2 a 20 partez

en peso de liquido de impulsién (conducto 5).
Esta forma particuler de transportar los cristales dol i
cristalizador (1) al separador (6) evita la utilizacién de una bom-
ba que romperia los cristales, lo cual haria mds dificiles las pos—
teriores etapas de tratamiento (lavado y fusién).
Una variante menos preferida del invento consiste en E

filtrar en (8) solamente el liquido de impulsién y efectuar ol la—

vado de-los cristales en un aparato separado. Bl liquido de lavauc i
asi obtenido serd enviado al cristalizador (1) por un conducto ¢i- |
ferente de (9) pero entrars en el cristalizador {1) por un punto i
préxino & aquél por el cual se inyecta el liquido de impulsién (porg
ende, bien eniendido, las composiciones préximas). f

. Una variante consisie en utilizar un filtro 8 de dos fgé
ses, sirviendo el liquido filtrado hacia la parte superior de licgui’
do de reflujo y el liquido filtrado hacia abajo de liquido de im~ ‘
pulgidn,

Puede preverse igualmente el lavado de los cristales
por un liguido de naturaleza diferente del obicnido por la fusién
subsiguiente de estos oristales. Este serlia ¢l caso, por ejemplo,
ouando los crigtales presentan un punto de fusién demasiade olova-
dos. Tal liquido de lavado serla evapuado de la aisma forme por ol
conducto (9) y se recuperaria en cabeza del cristalizador por el
conducto (4). En tal caso podria separarse esie liquid§ de lavado

de la solucidén agotada por cualquier procedimiento conocido, pox
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ejemplo por decantacién, destilacién, etc.

BEs tanbién esencial decantar, sea en la parte inferior
de la eolumna(l)) del separador, el refrigerante pesado inmisoible
que llega por el conducto (5) mds bien quo Filirarlo al propio
tiempo que el ligquido de impulsién en la parte superior del separa-
dox,

De este forma, se reduce la cantidad de liguido que pa-
sa por el filtro; por otra parie, los materiales sbélidos se¢ acumu~
lan en el separador por encima del nivel de trasiego de refrigeran-
te y no son atravesados mas que por el liquido de impulsién con reg
pecto al cual el lecho de s6lidos presenta una mejor permeabilided,
De esta forme gse comprueba que la impulsidn de refrigerante por los
cristales queda considerablemente reducida, que se facilita el la-
vado de dichos cristales por encime del filtro (8) y que, por con- i
siguiente, aumenta muy notablemente la pureza del producto irasega~

do por el conducto (14).

El procedimiento del invento es de un emplec muy genc-— !

ral. Puede aplicarse cada vez que se desee separar Por reifrigeraw- §

cién un constituyente de una mezcla liquida de producios o vara ia
purificacién de éstos, d
Bl procedimiento del invenio no se aplica udnicamenie alg
caso on que los cristales son mis pesados que la golucidn inicial
de la cual provienen, sino igualmente el caso inverso. Basta enton—
cos escoger un liquido refrigerante inmiscible que tenga, asi como
los cristales, una densidad inferior a la de la solucién inicial.,
Bgta dltime se introduce en tal caso hacia la parte alta del crise-
teligador (l) en tanto que el refrigerante seo introduecs por el pile
de la columna de cristalizacién. o
Refrigerante, cristales y ligquido de impulsién son ex-

traidos en cabeza del oristaelizador (1) y, tras una decantacién del .

e mmmg s ——a
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L. refrigerante, la pasta de cristales en suspensidén en el liquido de _|

impulsidn es enviada al separador (6), El 1{quido de impulsidn y el
1iquido de lavado que han atravesado el filtro del separador son en-
viados a la parte superior del oristalizador, Teniendo en cuenta
estas pequefias modificaciones, el sistema funciona de la misma for-
ma que en el primer caso,

A titulo de ilustracion, se encontrarin acontinua~-
cion los datos éxperimentales relativos a dos mezclas que han sido
tratadas en un aparato que corresponde al esquema adjunto a la pre-
sente descripcién, Estos ejemplos no son resirictivos,

Se envia por el conducto (2) una solucién compuesta
por paraxileno, ortoxileno, metaxileno y etilbenceno de la cual se
haoe cristalizar el paraxileno enfriando la solucién por cambio tér-
mico directo y a contra—qorriente con una solucidén salina acuosa, A
continuacion se separan los cristales en el separador (6) y se funden

en el aparato (13),

Las tablas adjuntas indican para cada conducto mer-

cionado por su numero, la naturaleza, la composicidn, la temperatur:

A

¥y el volumen de los materiales que por 6l ciroulan,
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TABLA T

Taturaleza del fluido

Nimero Caudal Composicién Temperatura

de (peso) %
conducto kg/hora paraxileno e C

LIQUIDCS OREANICOS
Alimentacisdn 2 3745 73 + 7
Solucién agotada 4 18,5 46 - 12
Reciclado 9 14 82 + 8
Ligquido de impulsién 5 63 82 + 3
Cristales arrasirados 5 30 93 + 3
Liquido de lavado- 12 13 99 + ll.
Cristales lavados 11 32 99 + 10
Paraxileno 14 19 99 + 14
LIQUIDO REFRIGERANTE

(salmuera)
Entrada cristalizador 3 125 (0] - 20
Salida separador 110 0 + 2
Salida filtro 10 0 + 8
Salida purificador 15 5 0 + 14

A — o & A anr " ey
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TABLA

IT

Naturaleza del flaido

Namero

Caudal

o v—

Composicién % (peso)

de conducto kg/hora p.xileno
Alimentacién 2 40 68
Solucién agotada 4 15 16
Reciclado 9 70 80
Liquido de impulsion 5 65 80
Cristales arrastrados 5 30 98
Liquido de lavado 12 10 99
Cristales lavados i1 35 99
Paraxileno 14 25 99

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las giguientes:

»
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RETVINDICACIONES

1, Procedimiento y aparato de eristalizacidn selectiva de uno
de los comstituyentes de una mezcla licuida de substancias, caracte-
rigado el procedimierito por el hecho de que se introduce dichz mez~
cla en una zona de cristalizacidn alargada y sensiblemente vertical
que presenta dos extremos, en un punte intermedio de estz Gltima,
formando dicha mezcla en esta zona una fase continua, que se iniro-
duce en sl primer extremo de esta zona de(cristalizacién un refrige~
rante liquido inmiscible que fluye en forma dispersada hacia el se-
gundo extremo de la zona y a contra~corriente de la fase continue a
fin de obtener una cristzlizacidn parcial de la mezcla inicial, que
se trasiega la fase continua agotad® al primer extremo de la zcna,

que los cristales formados se deslizan en el mismo sentido que 2l

1liguido refrigerante hacia el segundo extremo de la 2ona ¥y a contira-:
corriente de un liguido de reflujo definido a continuacién, que ss

i
{
i
5
separa por decantacidn el refrigerante inmiscible de los eristules zh
{
. - . s . s !
suspension en un liquido de impulsion formado vor los mismos comrueh
tos qus los de la mezcla inicial pero gque presentan una mayor pTo--

s 2 -+ s . . . 2 s »
porcidn de compuesto cristalizable, introduciéndose dicho liguido &--
impulsidn en un punto de la zona de cristalizacidén intermedio entre
el segundo extremo y el punto de introduccidn de la mezcla inicial,
que se arrastran los cristales por medio del 1liquido de impulsidn

desde el segundo extremo de la zona de cristalizacidn hacia wna

zona de filtracidn, que se filtra el ligquido de impulsidn, que se

envia de nuevo este liquido de impulsidén hacia la zona de oristali-

zacidn, que se lavan los oristales a conira-corriente por medio de

un 1liguido de lavado, que se envia este lfquido de lavado hacia 1= |
zona de cristalizacion en un punto idéntico o prdximo al purto de ;
jntroduccién del lfquido de impulsién, desempefiendo diche 1f+uiis de;
lavado la misiodn de }iquido de reflujo, que se recogen los cristalszs:

: : :
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cristalizacion es una solucidén organica que fluye de abajo arriba

~13-~

separados y lavados del constituyente buscsdo, - -
2. Procedimiznto segin la reivindicacion 1, en el cual el
1iquido de lavado oue sirve igualmenis de 1fquido de reflujo en la
zona de cristalizacidn-se obtiene por fusidn posserior &e una parte do
los oristales recogidos a la salida de la zona de separacion,
3, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2, en el cual

la mezcla inicial introducida en un punto intermedio de la zona de

de la zona de cristalizacidn a contra-corriente de una solucidn
acuosz salina refrigerante introducida en la parte superior de

esta zona, fluyendo los cristales y el refrigerante acuoszo de arriba
abajo de la zona de oristalizaciér, en el cual los liquidos de im-
pulsidn y de reflujo son introducidos sn wno o varios puantos inter-
medios entre la parte inferior dé la zona de cristalizacidn y el
punto de introduccion de la solucidn orgdnica inicizl y en el cual
el refrigeranté acuoso y los oristales en suspensidén en el liquido

de impulsidn se exiraen en la parte inferior de la zona de cristali-

za0idn,

4, Procédimiento segin wna de las reivindicaciones anteriores
aplicado a la oristalizacion y a la separacidn de paraxileno de una
mezcla de xilenos y de etilbenceno,

5. Procedimiento y aparato para la aplicacidn del procedimiento,
caracterizado el aparato por el hecho de gue comprends un cristali-

zador que puede tener la forma de uma columna sensiblemente vertienl,

-con preferencia cilindrica, un separador con preferencia vertical y

de forma troncocénica abocardado hacia arriba y que presenta un
filtro lateral dispussto en uwn punto intermsdio del separador,

al menos un conducto de alimentacion para la mezcla de substancias
en un punto intermedio del cristalizédor, al menos un conducto de

evacuacion para la mezcla agotada en el primero de los dos extremos
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del oristalizador, al menos un conducto de alimentacién de liquido _
refrigerante en este primer extremo, al menos un conducto de eve~
cuacién de los oristales que une el segundo extremo del cristaliza-
dor a la parte inferior del separador sventualmente por intermedio
de un dscantador adicional, al menos un conducto de trasiego del
1iguidoe rgfrigerante ya sea al decantador adicional ya a la parte
inferior del separador en un punto Qistinto del filtro y al menos
un conducto de Teciclado de 1iguido fiitrado hacia un punto del
cristalizador situado entre el punto de llegada del conducto de
alimentacidn de mezela inicial y el punto de partida del conducto
de evacuacion de los cristales,

6. Se reivindica por ¥ltimo como objeto sobre el gue ha ds re-
caer la Patente de Invencién que se solicita: "PROCEDIMIENTO Y APA
RATO DE CRISTALIZACION SELECTIVA DE UNO DE LOS CONSTITUYENTES DE -
UNA MEZCLA LIQUIDA DE SUBSTANCIAS". '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presenie Mg
moria descriptiva que comsta de catorce piginas mecanografisdes y
dibujos adjuntos,

. Madrid, 6 de Octubre 1.966

BERNARDO UNGRIA
P.r.
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