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LIEMORTA DLSCRIPTLIVA
gue se presenta. para unir a la solicitud
de-
PADPETTIE B IHVERCION
fornulada el 16 de enero de 1.967, con el n? 335.717
en
EsrpaAfa
por VEINTE aflos.
& nombre de COMMISSARIAT A L'ENNRGIE ATOMIQUE, entidad
francesa, establecida en 29, rue de la Fédération, Paris,
Prancia, por:
"PROCEDIMIENTO DE ENRIQUECIMIENTO O PURIFICACION CONTINUO
DE UN COISLITUYENTE DE UNA MSZCTA GASHOSAN

Bl presente invento debido a loe Srs. Louis Agneray,

"Maurlce Bruni y Arlette Clayer, tlene por objeto un proce

dimiento de purificacidn o de enriquecimiento de un cons-
tituyente de una mezcla gaseosa, por cromatografis frontal
de particién en fase gaseosa.

Es conocido utilizar la. cromatografia de particiéri
frontal para la purificacién o el enriquscimiento de un
constituyente de una mezcla gaseosa. Lata mezcla es envia

da en continuo & una columna llena de un adsorbente sdli-
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do o de un soporte granuloso impregnado. Los. compués‘tés;..
gase0s08 que presentan las mayores. afinidades. frenﬂ%ie‘;:a;l
adsorbente o los compuestos mia solubles en el liquido

imprsgnado o los compuestos menos voldtiles se adsorben

3

prefersntemenie a los compueatos que tienen para el g6-
lido una afinidad menos grande o a los compuestos {n:e:z}gs.
solubles. o los mds voldtiles, de modo que al cabo de un
cierto tiempo, subiendo a 1o largo de la columana par‘qn.e_z_l
do del final, se encuentra, en primer lugar, el coﬁ_ﬁuéa—-
$o mas volatil, _ luego una mezmcla de los dos compues"li;da:m
mas voladtiles, luego una mezcla. de los tres compuestos
mas voldtiles, y asi sucesivamente. Si se continfa ali-
mentando la columna. de gas, la mezcla gale en el ordsn
en gue se encusntra en la columpa, 1lo qus puede ser com-
probado, por ejemplo, con ayuda de un catardmetro.

Los. procedimlentos de purificacidén o de enrigqueci-
miento de un constituysnte de una mezcla. gass0s5a POTr Cro-
matografia de particién frontal wiilizan para la elucidn
un g8 vector que clircula en toda la columna de separa~—
cidn, disminuyendo de una manera notable la capacidad
de la instalacidn.

El presente invento tiene por objeto un procedimien
t0 de enviquecimiento o de purifica.ciér; continua de un
constituyente de una mezcla gassosa por cromatogralfia de
particién fromtal, caracterizado por que se envia en con-
tinuo al extremo de una columna llena de un soporte. im~
pregnado la mezcla gaseosa, uno de cuyos constituyentes
ge desea purificar o enriquecer, desplazdndose dicho so-

porte a contracorriente con relacidn a la mezcla gaseosa

en dicha columna a una velocidad menor que la velocidad
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. de desarrollo del comstituyente a purificar o a enrique-

der en cromatosrafia frontal de particién gobre uné'con

lumna egtdtica, atravesando dicho soporte sucesivamente,
en la parte baja de la columna, una zona de caldeo.y una
zona de réfrigeracién antes de ser reintroducido de uns

manera continua en el otro extremo de la columna, estan-
do recorrida dicha columna Unicamente por la mezcla za—

seosa de alimentacién.

Segun el procedimisnto conforme al invento, la ﬁu—
rificacién del constituyente de la mezcla gaseosa se rea
liza sin la utilizacién de un gas vector. Kientras que
en log procedimientos clisicos da cromatografis continua
la elucién del constituyente voldtil y de la mezecla ga=-
seosa introducida en la columna esti asegurada por el gas
vector, en el procedimiento que conatituye el objeto de
la presente solicitud de patente, el constituyente lige-
ro desempefia la misidn de eluyente para el constituyente
pesado.

El s6lido granuloso ss desplaza en continuo en la
columne. a una velocidad inferior a la velocidad de desa-
rrollo del constituyente a purificar en cromatogratfia
frontal de particidén sobre una columna estdtica. El per-
fil de concentracién que avanzeba a2 lo largo de la colun
na en el caso de una columna analitica, estd ahora f£ijo
y se puede recoger en la cabeza de la columna el produc-
t0 mag volatil o el menosg absorbido con un alto grado de
purecza.

Fl e6lido impregnado al pie de columna contiens una
cierta cantidad de la mezcla de introduccidn que se eli-

ming calentando el s6lido impregnado, en la parite infe-
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rior de la columns. Para facilitar Ia salida de los 'gages
de introduceibn, es posible todavia disminuir la sgecidén
de la zone ds caldeo. .

A

El invento serd mejor comprendido con la leciura.

Y
-

de la descripeidén que sigue, haciendo referencie: a las

figuras anejas:

PEENFNEY

- La figura 1 representa un esquema de principin

de la instalacidn de cromatografia conforme al inveﬁﬁp,
- la figura 2 muestra una vista de conjunto de g~

.
-

ta. instalacidn. "

Fl dispositivo de inﬁroducciénlde~la mezcls de
fluidos, uno de cuyos constituyentes se desea purificar,
estd designado por 1. Comprende, por ejemplo, un evapo-
rador en el caso en que la mezcla estd constituida por
un liquido vaporizable, un.mandrreductor 0 un compresor.
Los dispositivos de recuperacién del constituyente puri-
ficado y de los consiltuysnties pesados.ésmén designados,
reapectivamente, por 2 y 3. Batan constituldos, por ejem
plo, por colectores térmicos.

El soporte granuloso impregnado se desplaza. en con
tinve en la columns a une velocidad determinada por un
regulador de caudal 4. Bl 8d6lido que sale por la pgrie
inferdior de la columna en 5 es. reintroducido de una ma-
nera confinuz por 6 en au parte superior. Bl ﬁransporte
del =6lido puede efectuarse por un sistema de tornillo
helicoidal o por un sistema de btransporte neumdtico.

La columna de separacldén puede estar dividida en
cuattro zonas:

- Una zona de adsorcibén 7, en la cispide de la cual

ge obtiene el constituyente purificado,

-4 -
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- una zona ds rectificacidn 8,

~ una zona de agotamiento 9 donde es recuperada
la canbidad de lz mezcla. geseosa iniclal que se ha di-
suelto en el sdélido impresgnado,

- una zona de refiigeracidn 10 que sirvs para lle
var la temperatura del sdélido impregnado a la tempefaﬁg
ra que debe tener en la cabeza de la columna. _

La mezela gaseosa, uno de cuyos constituyenteé ée
desea purificar, es introducida en el extremo inferior
de la columna por 1ll. Bl constituyente volatil es recu-
perado en la cabeza de columna en 12 ¥y, eventualmente,
en parte reciclado en 14 graclas a la bomba 17 y a la
vélvula 18, aegin el grado de pureza o de enriquecimien
Yo deseado. Los counstituyentes pesadoa gon recogldos en
la parte superior de la zona de agotamiento en 13. Estos
congtltuyentes pesados pueden ser enviados: a una segunda
columna de separacién donde se repetird un proceso idén-
tico al que se ha efectuado en la primera columna.

Iz columna es calenlbads en su parte inferior 9 por
los elementos calentadores 15 para permitir la elimina-
cién de la mezcla de gas de introduccidén disuelto en el
g6lido impregnado a pie de columna.

El s6lido granuloso, después de su paso 1or la zo-
na de caldeo 9, es wefrigerado en la parte inferior 10 de
la columna. Eate segmento de columna esté rodeado de una
camisa 16 en la cual circula una corriente de agua fria.
El s6lido refrigerado es reintroducido por 6 en la parte
guperior de la coluwmna.

Para no destruir la impregnacidén del liquido sobre

el agoporte en el curso de su paso por la zona IJo agota-
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miento 9, se han previsto un cierto nimero de disposicio

ness

-
A

~ Ia zona de refrigeracidn esta colocada. delante

-

del sistems de transporte, ot

-
a ™

s

- ¢l gas de transporte es saturado de 1fquidd de
impregnacidén en el caso de un transporte nsuméﬁico.u l

Ia. parte de medida comprende principalmente @é@i;
das de presibén y de temperatura en la columna, de é@%g

a Yo

de alimentacién y de gas de extracecién y un sisteméwaél
medicién de cauwdal de fass sb6lida. T
El funcionamisnto se hace regulando las velocida~
des de desplazamiento de la fase s6lida impregnadza, los
caudales. de introduccibn y de extraccidn, el perdil de
temperatura de la columng y la temperatura dsol segmento

de agotamiento.

Bn la figura 2, que representa una viata de conjun
to de la lnstalacidn de cromatografia, la cdlumna de se-
paracidn esta constitulda por varios segmentos reunidos
unos a otros por racores metalicos tales como 17. Estos
raéores.sirven.también de alimentacion para la mezcla de
alimentacidén y de salida para los constituyentes de la
mezcla. La. mezcla de flulidos se introduce por medio Qe
una sobera. sénica 18 en la parte inferior de la columna
por 11, el constituyente purificado que sale por 12 es
recuperado en el colector térmico 19, y los constituyen
tea pesados que salen por 13 son almacenados en el colec
tor térmico 20. la reintroduccidén continua del sélido en
la paite superior de la columna se efectlia por un siste-
me de transporte neumdiico. La. estanqueidad a.los fluldos

puede ser obtenida ubtilizando una.vdlvula tal como la que
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cen la solic%%ud"de natente fiuncesa wor

ildo Gesmcrds

[

18,

L/\
&

B

"Walvula de mando ds la clrculacidn de grinulos! mrecene
tada por la solicivante ol 7 de encwo ds 1966. La fi-ara
2 mussira vna colunns equipads con una vilvule. de cite ti-

0. Un cicldn 21 pemmide recoger las wvarticulas cuya sra-

!

nulometria en el curso del transporbte sz hubiera deteiora
do antes de la. veintroduccibn del sbdlido en la coluiiia.

A tltulo de ejemplo no limitativo, e ha efectaado,
por el procadimiznto conforme al invanbto, la gurifidaoién
de una mezcla isobutano-buteno 2, con ayuda de un sblido
consbtituldo noxr lu celiva 22 impreguada de dinonilftalato
a 33 en peso.

La. purificacibén ha. sido realizads en una colwmn
de 50 cu de diduetro con las caractexristicas overatorias
giguientess.

~ Renperatura-en la parte alda de la coluana 208C

- Caudal de fase ilmpregnada. 500 xg/h

- Caudal de alimzntacidn 9,2 m3/h de una ue zcla
lsobutano~buteno 2

- Peiperatura ds caldeo 110¢0.

Se recoge =n la narte alita G la columna izobutbano
con 200 pp. de buboumo 2.

El procedimienio descrito ha zido utilizado todavia.
para. la recuperacién de trasas. d= hexafluoruro de uranio
en el trifluoruro d= cloro sobrs un aceite Kel.F,impregnaf
4o sobre un sovorive Hel I, El Kel.l' ez un polinero del mo-~
noclorotrifivorstileno.

La purificacidu ha. sido realizada zobre ung colunna
de 50 mm de didmetro con las,caracteristicaé;operativas

slgulentess
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~ Temperatura. sn la varte al%éfde la columnas® 204C

- Caundal de fase lupregnadat. 1180 kg/h e

= Candul de alimentacidn dé la mezcla. UI‘G/CZL §~ 3
25,4n3/n a 2,5 % en peso de UF¢ : B
~ Pemperatura. de caldeo 902, : :
Se recoge, en la parte alta. de la. columna, GlF3:'que

contiene menos de 200 ppm de UF6" PR

FOE PN
aq a

ELl procedinientd cornforme al invento avita. al- aupleo
de un gas. vector y permite, por este motivo, utilizar en-—
veramsnts la cawvacidad de la columma.. Las.ventajas.dexla

presidn dsl gas vector residen esencialmente an la. capa—
cidad nas elevads de la columna, en la facilidad de vecu~
peracibn de los gasss, y en la supresidn de los: costoes. de
funcionanicnto del zas vector, es decir, alimentacidn y
recuperacién de este Glvimo para el reciclado, en los ba-
lances térmicos mag favorables.

Bl procediniento conforme al invento vermite la pu—
rificacién o ¢l snriqueciniento de cuerpos que pressnban.
puntos. de ebullicibn parscidos o igusdles. y se aplica a.
todos los iroduc%os que se sgsparan en cromatografia anali-
tica con ayuda. del mismo soporte y del mismo liquido ime
prezinado.

Se pueden purificar, por sjemplo, con ayuda del pro-
cediniento, los hidrocarburos de Cl a C3 mebtano, etlleno
etano, acetileno, proveno, o»ropano, »ropinc sobre un séli-
do como lu celite. 622, por ¢jemplo, impregnada de : twi-
isobutileno=dinonilftalato~-didecilftalato~dimetilsulfola~
10..

Tos hidrocarburos en €4 isobutano-isbuteno-buteno

1-butadieno l.3.n butano-buteno 2 wrans-~bubteno 2 cis sobre
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un @6lido como la celita €22, por ejemplo, lurresuada
de : tri-isobutileno-di isodecilfitalato - dinonilfﬁiluto~
dimetilsulfolanow-carblitol. | :E': :

Loz hidrocarburos en G5 ~ isoweniano - 3 metil, -1
buteno ~ pentadisno 1.4, ~igopentano - psnteno 1 -2 mé~
11 1 bubeno -~ isonrero ~ pembanc u -~ ponteno 2 1“”h; -
penteno 2 ciz ~ 2 uetil 2 buteno -~ ciclonentadieno - pipg
rileno transpinerileno cig -~ ciclopsntano - ciclopanieno =
zsobrs un s8lido como la calida C22, por ejeuplo, iﬁérégna~
da de -~ dinomilfitalavo-didscilitalato = tricreailfosfuto -
carbitol-hexanetil-fosforunida - dimetilaulfolano -'E‘%
oxidipropionitrilo~ Los liexanos - dimzitilbutano 2,2 - diue
tiloutano 2,3 = mstilpentano 2 - metilpentano 3 - hexano
n - ciclorohexano - Zobre uu sélido como la celita C22,
por gjemplo, impregnada de -"Apiezon A" -~ sscualano - dide
cilftalato ~ dinonilitalato ~ tetvrahidrofursarilftalato-ban
cildifenil - hexanodlona 2,5 - dimetilsulfolano -~ oxidi -
nroplonitrilo - nolistllenoglicol -~ los hsplanos - dimetil
pentano 2,2~ dinetilozntano 2.4. -~ trimetllbutano 2.2,3 ~
dimetilpentano 2.3. ¥y 3.3 - metbilhexano 2 - etiloentano
3 ~ heptano n - sobre un sdlido como la celita C.22, por
gjemplo, ilmpregradx de escualano -~ difenllbenceno - polis
tileno glicol -?? %‘ ocxidiprouionitrilo,

Log alcoholes talea como el metanol - etanol - iso
propanol - propenol - n - butanol ter ~ isobutanol - butanol -
isopentanol - peutarol - n - elce ... zobre un sélido cono
la celita C.22 smor ejemplo, impresgnada dae -~ volistileno-
glicol 400 - los aceites siliconas ~ tricrssil fosfato-
diotil sebacato = didecilftalato -~ dimetileter del hexane

. H s na . . .
iilenoglicol -‘F’ E’ oxidipropionitrilo.
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Los octanoles tales como el triﬁéﬁiimé;é.4Apentanol
4 - trinetil 2.2.4 pentanol 3 - metil 4 etanol 3 - brimesil
2.3.4 pentanol 3 - metil 3 etanol 3 -~ etil 3fhexanoi-4.-
etil 4 exanol 2 - metil 2 etanol 5 octanol 3 - metil 2
etanol 1 - octanol 4 -~ propil n, n pentancl 1 = oc%ﬁ?éi 2 -
etll 2 hexanol 1 - octanol 1 - sobre un sélido como.ié}
celita. C.22, por ejemplo, imnregnadsa de polietilenogl@col,
por asjemplo ' -

~ Los esteroles sobre un sélido al como la celita.
.22 impregnada de aceites siliconas a ung t@npera%drajdel
oxrden ds 2002.

- Loz aldehidos. y lag cetonaa sobre un sdédlido tal
como la celita C, 22 impregnaeda. de diotllssbacato - acei-
tes siliconas. - didecilftalato = % %‘ hexidipropionitrilo
a. temperaturas Gzl orden de 70 a 100gC.

Les aminas sobre un sélido tal como la celita C.22,
por ejeuplo, liapresnada de parafina-glicerol-"lubrol HO".

Les piridinas y las picolinas sobre un sélido tal
como la celita.C.22, por sjemplo, impregnada. de escualano
aceites. siliconas~tricresil ftalato—polie%ilenog icol -~
Slicerol. Los compuestos. halogenados (clorado, bromado,
iodado, fluorado) de los carburos mencionados mas arriba.
sobres un s6lido como la celita C. 22, por ejemplo, impreg-
nada. de dinonil ftalato-glicerol-aceites ailiGOnasfarafi—
na. Los coupuestos sulfurados de log carburos mencionados:
mas arriba sobre un sélido cowo la celita C.22, vor ejan~—
plo, impregnada de aceite mineral-parafinadirvonilfl®lato -
trioresil fosfato - % '&' ininodipropionitrilo.

Losg derivados volatiles halogsnados de los metales,

los quelatos, los organo-metdlicos sobre un sbélido inerte

- 10 -
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a sus productos, impregnado de un producto que no reace

ciona con los compuestos a purificar y que puede sger, en
ciertos casos, por ejemplo, parafina o escuslano,
La presente solicitud que corresponde a la pre=-
5 sentada en Francla, con fecha 19 de Enero de 1966, bajo el
némero P,V 46,514, se acoge a los beneficlos del Artficulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industriall,

o REIVINDICACIONES
. e o=

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presentan pars que sean objeto de la presente solicitud de
15 Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
sigulentess
Y.~ Procedimiento de enriquecimiento o purifi-
cacién contfnuo de un constituyente de una mezcla gaseoss
por cromatografia de particidn frontal, caracterizado por-
20 que al extremo de una columnsa llena de su soporte en for-
ma de sflido granular impregnado se envia continuamente
"la mezcla gaseosa de la cual se desea purificar o enrique-
cer uno de los consiituyentes, desplazéndose dicho sopor-
te a contracorriente de la mezcla gaseosa en dicha colum-
‘25 na y atravesando sucesivamente en la parte baja de la co-
luma una zona de caldeo y une zona de enfriamiento entes
de ser introducido de nuevo de manera continua por el otro
extremo de la columna, y porque se recoge el constituyen—
te més voldtil en la parte alta de la columma y el consti-
30 tuyente menos volatil en la parte inferior de la columma,

30.1.69 -1l -



de wno de los constituyentes de la mezclae gaseosa en ausen-
cia de un gas vector,
2,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

5 caracterizado porque la reintroduceidn del sélido.en la
parte superior de la columma se realiza por un sistema de’
transporte neumético.

Je- Procedimiento seafn la reivindicacién 2,
caracterizado porque el gas de transporte estd saturado de
10 1{quido de impregnacidn’, '
4.~ Procedimiento segfn la reivindicacifn 1,
caracterizado porque los constituyentes pesados recogidos»
en la parte inferior de la colwuma son enviados a una se-’
gunda colume,
15 , 54~ FProcedimiento de enriquecimiento o purifi-
- caeidn continuo de un constituyente de una mezcla gaseosa'i
Tal y como se ha descrito en la Memoria que sn-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-
ra los fines que se han especificado,

20 La presente Memoria consta de doce hojas escri-
tas a mdquine por una sola cara. o e b
1 FEB 1969 ;
Madrid, .

PLoA,

I

30,1,69
AJALB, - 12 -
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