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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a, la solicitud 

d e

PATENTE D E INVENCION

formulada el 16 de enero de 1.967) con el nP 335.717

e n

E &  P A N A 

por VEINTE años.

a. nombre de COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOME QUE, entidad 

francesa, establecida, en 29, rué de la Eédération, París:, 

Francia, por:

"PROCEDIMIENTO DE ENRIQUECIMIENTO 0 PURIFICACION CONTINUO 

DE UN CONSTITUYENTE DE UNA MEZCLA GASEOSA"

El presente invento debido a  los Sra* Louis Agneray, 
Maurice Bruñí y Arlette Clayer, tiene por objeto un proce 

dimiento de purificación o de enriquecimiento de un cons­

tituyente de una mezcla gaseosa, por cromatografía frontal 

de partición en fase gaseosa.

Es conocido utilizar la.cromatografía de partición 

frontal para la purificación o el enriquecimiento de un 

constituyente de una mezcla gaseosa. Esta, mezcla es. envía, 

da en continuo a  una columna llena de un adsorbente sóli-
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do o de un. soporte granulóse impregnado. Los. compuestos; 
gaseosos, que presentan las. mayores, afinidades, frente;al 

adsorbente o los compuestos más solubles en el liquido 

impregnado o los compuestos menos volátiles se adsorben 

preferentemente a los compuestos que tienen para el.só­

lido una afinidad menos grande o a  los compuestos menos, 

solubles, o los más. volátiles, de modo que al cabo de' un 

cierto tiempo, subiendo a l o  largo de la columna partí en 

do del final, se encuentra, en primer lugar, el compues­

to más volátil, luego una mezcla de los dos compuestos 

mas volátiles, luego una mezcla, de los tres compuestos, 

mas volátiles, y así sucesivamente. Si se continúa ali­

mentando la columna, de gas, la mezcla sale en el orden 

en que se encuentra en la columna, lo que puede ser com­

probado, por ejemplo, con ayuda de uncatarómetro.

Los.procedimientos de purificación o de enriqueci­
miento de un constituyente de una mezcla gaseosa por cro­

matografía de partición frontal utilizan para la elución 

un gas vector que circula en toda la columna de separa­

ción, disminuyendo de una manera notable la capacidad 

da la. instalación.

El presente invento tiene por objeto un procedimien 

to de enriquecimiento o da purificación continua da. un 

constituyente de una mezcla gaseosa por cromatografía de 

partición frontal, caracterizado por q.ue se envía, en con­

tinuo al extremo da una columna llena de un soporta, im­

pregnado la mezcla, gaseosa, uno de cuyos, constituyentes 

se desea purificar o enriquecer, desplazándose dicho so­

porte a. contracorriente con relación a. la mezcla gaseosa 

en dicha columna á una velocidad menor que la velocidad
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de desarrollo del cons tituyente a.purificar o a enrique­

cer en cromatografía frontal de partición sobre una co­

lumna estática, atravesando dicho soporte sucesivamente, 

en la parte baja de la columna, una zona de caldeo y una 

5 zona de refrigeración antes de ser reintroducido de una

manera continua en el otro extremo de la columna, estan­

do recorrida dicha columna únicamente por la mezcla ga­

seosa de alimentación.

Según el procedimiento confoima al invento, la pu- 

10 rificación del constituyente de la mezcla-gaseosa se rea.

liza sin la utilización da un gas. vector. Hientras que 

en los procedimientos, clásicos da cromatografía continua 

la elución del constituyente volátil y de la mezcla ga­

seosa introducida en la columna está asegurada, por el gas 

15 vector, en el procedimiento que constituye al objeto de

la presente solicitud de patente, el constituyente lige­

ro desempeña la misión de eluyenta para el constituyente 

pesado.

El sólido granuloso se desplaza en continuo en la.

20 columna, a. una velocidad inferior a la velocidad de desa­

rrollo del constituyente a purificar en cromatografía 

frontal de partición sobre una columna estática. El per­
fil de concentración que avanzaba a lo largo de la colum 

na en el caso de una columna analítica, está ahora fijo 

25 y se puede recoger en la cabeza de la columna el produc­

to mas volátil o el menos absorbido con un alto grado de 

pureza.
El sólido impregnado al pie de columna contiene una 

cierta cantidad de la mezcla de introducción que se eli- 

30 mina calentando el sólido impregnado, en la parte infe-
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rior de la columna. Para facilitar la salida de los'ga&es 

de introducción, es posóle todavía disminuir la sección 
de la zona de caldeo. ^

El invento será mejor comprendido con la. lectura, 

de 1a. descripción que sigue, haciendo referencia a las 

figuras anejas:

- La figura 1 representa un esquema de principio
*  *  i

de la instalación de cromatografía conforme al inveirtfo,

- la figura 2 muestra una. vista de conjunto de es­

ta instalación.

El dispositivo de introducción de la mezcla de 

fluidos, uno de cuyos constituyentes se desea purificar, 

está designado por 1. Comprende, por ejemplo, un evapo- 

rador en el caso en que la mezcla está constituida por 

un. liquido vaporizable, un manorredactor o un compresor. 

Los dispositivos de recuperación del constituyente puri­

ficado y de los constituyentes, pesados, están designados-, 

respectivamente, por 2 y 3. Están constituidos, por ejem 

pío, por colectores térmicos.

El soporte granuloso impregnado se desplaza en con 

tínuo en la columna a  una velocidad determinada por. un 

regulador de caudal 4* El sólido que sale por la parte 

inferior de la columna en 5 es reintroducido de. una ma­

nera. continua por 6 en su parte superior. El transporte 

del sólido puede efectuarse por un sistema de tomillo 

helicoidal o por un sistema, de transporte neumático.

La columna de separación puede estar dividida en 

cuatro zonaat

- Una zona de adsorción 7, en la cúspide de la cual 

se obtiene el constituyente purificado,

4 -20-2-67
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- una. zona, de rectificación 8,

- una zona de agotamiento 9 donde es recuperada 

la cantidad de la mezcüs. gaseosa inicial que se ha di- 

suelto en el sólido impregnado,

- una zona de refrigeración 10 que sirva para lie 

var la temperatura del sólido impregnado a la temperatu 

ra que debe tener en la cabeza de la columna.

La mezcla gaseosa, uno de cuyos constituyentes se 

desea purificar, es introducida en el extremo inferior 

de la columna por 11. El constituyente volátil es. recu­

perado en la cabeza de columna en 12 y, eventualmente, 

en parte reciclado en 14 gracias a la bomba 17 y a la. 

válvula 18, según el grado de pureza o de enriquecimien 

to deseado. Los. constituyentes, pesados son recogidos, en 

la parte superior de la zona de agotamiento en 13. Estos 

constituyentes.pesados pueden ser enviados a una segunda 

columna de separación donde se repetirá un proceso idén­

tico al que se ha efectuado en la primera columna.

La columna es calentada en su parte inferior 9 por 

los elementos calentadores 15 para.permitir la elimina­

ción de la mezcla de gas de introducción disuelto en el 

sólido impregnado a pie de columna.

El sólido granuloso, después de su paso por la zo­

na de caldeo 9, es refrigerado en la parte inferior 10 de 

la columna. Este segmento de columna está, rodeado de una. 

camisa 16 en la cual circula una corriente de agua fría. 

El sólido refrigerado es reintroducido por 6 en la parte 

superior de la columna.

Para no destruir la. impregnación del líquido sobre 

el soporte en el curso de su paso por la zona de agota-
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miento 9, se han previsto un cierto'número"le disposicio 

nes: '

- La. zona de refrigeración está colocada, delante 

del sistema de transporte,

— el gas de transporte es saturado de liquidó de 

impregnación en el caso de un transporte neumático.

La parte de medida comprende principalmente medi­

das de presión y de temperatura en la columna, de gas-' 

de alimentación y de gas de extracción y un sistema--d& 

medición de caudal de fase sólida.. *

El funcionamiento se hace regulando las velocida­

des de desplazamiento de la fase sólida impregnada, los 

caudales, de introducción y de extracción, el perfil de 

temperatura de la columna y la temperatura del segmento 

de agotamiento.
En la figura 2, que representa una vista de conjun 

to de la instalación de cromatografía, la columna de se­

paración está constituida por varios, segmentos reunidos 
unos a otros por racores metálicos tales como 17. Estos 

racores. sirven también de alimentación para la mezcla de 

alimentación y de salida para los constituyentes de la. 
mezcla. La mezcla de fluidos se introduce por medio de 

una tobera, sónica. 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 

tes pesados que salen por 13 son almacenados en el coleo 

tor térmico 20. La reintroducción continua del sólido en 

la parte superior de la columna se efectúa por un siste­

ma de transporte neumático. La. estanqueidada. los fluidos 

puede ser obtenida utilizando una. válvula tal como la que
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ha. sido demerita., en la solic33ud- de patente francesa por 

"Válvula de mando de la circulación de gránulos" pr$yen- 

tada por la solicitarte- ol 7 de enero de 1966... La. figara- 

2 muestra una columna equipada con una válvula, do este', ti­

po. Un ciclón 21 permite recoger las., partículas cuya: gra?- 

nulonetría en el curso del transporte se hubiera.deteriora 

do antes de la.reintroducción del sólido en la columna.

A título de ejemplo no limitativo, se ha efectuado, 

por el procedimiento conforme al invento, la purificación

de una mezcla isobutano-buteno 2, con ayuda de un sólido 
constituido por la celita 22 impregnada de dinonilftalato

a 33r on peso.
La. purificación ha. sido realizada en una columna 

de 50 cm de diámetro con las: características, operatorias 

siguientes..:..

- Temperatura * en la parte alta* de la columna. 20SC

- Caudal de fase impregnada. 500 kg/h

- Caudal de alimentación 9,2 m^/h de una ..ezcla. 

isobutano-buteno 2

- Temperatura de caldeo 1102C.

Se recoge en la parte alta de la columna isobutano 
con 200 ppm de buteno 2.

El procedimiento descrito ha sido utilizado todavía, 

para.la recuperación de trazas.de hexafluoruro de uranio 

en el trifluoruro de cloro sobre un aceite Kel.F impregna­

do sobre un soporte líel.F. El Kel.F es mi polímero del mo- 

noclorotrifíuoretileno.

La purificación ha.sido realizada sobre una columna 

de 50 mm de diámetro con las. características, operativas, 

siguientes:-.

20-2-67 7 -
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- Temperatura, en la parte alta, de la columna:': 20R0

- Caudal de fase impregnada.:. 1180 kg/h ; -

- Caudal de alimentación dé la mezcla. UF V C 1 F : - :6 3^
25,4m3/h a 2,5. % en peso de UFg 1"- ''

- Temperatura de caldeo 90S. ^

Se recoge, en la parte alta, de la. columna, C1F-, que3
contiene menos de 200 ppm de UF¿-. - - *o - - -

El procedimiento conforme al invento evita el-empleo

dé un gas.vector y permite, por este motivo, utilizar en­

teramente la capacidad de la columna. Las ventajas, de La 

supresión del gas vector residen esencialmente en la.capa­

cidad mas elevada de la columna, en la facilidad de recu­

peración de los gases, y en la supresión de los. costes, de 

funcionamiento del gas vector, es decir, alimentación.y 

recuperación de este último para- el reciclado, en los. ba­
lances térmicos mas favorables.

El procedimiento conforme al invento permite la pu­

rificación o el enriquecimiento de cuerpos que presentan, 

puntos, de ebullición parecidos o iguales, y se aplica, a. 

todos, los productos que se separan en cromatografía, analí­

tica con ayuda.del mismo soporte y del mismo líquido im­

pregnado.

Se pueden purificar, por ejemplo, con ayuda del pro­

cedimiento,. los hidrocarburos- de C1 a 03 metano, etileno 

etano, acetileno, propeno, propano, propino sobre un sóli­

do como la celita.022, por ejemplo, impregnada de : tri- 

isobutileno-dinonilftalato-didecilftalato-dimetilsulfola-

no..

Los hidrocarburos en 04 isobutano-isbuteno-buteno 

I-butadieno 1.3.n butano-buteno 2 trans.-buteno 2 cis scbre

8 -20-2-67.
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un sólido como la colita C22, por ejemplo, impregnada

dimetilsulfolano-carbitol. .
Los hidrocarburos* en 05 - isopentano - 3 metil, -1 

buteno - pentadieno 1.4* -isopentano - penteno 1 - 2 me- 

til 1 buteno - isopreno - pantano n - ponteno 2 trans - 

penteno 2 cis - 2 motil 2 buteno - ciclopentadieno - pipes 

rileno transpiperileno cis - ciclopentano - cicloponteno - 

sobre un sólido como la celita 022, por ejemplo, impregna­

da de - dinomilftalato-didecilftalato - tricresilfosfato -

tilbutano 2,3 - metilpentano 2 - metilpentano 3 - hexano 

n - ciclorohexs.no - sobre un sólido como la celita C22,

cilftalato - dinonilftalato - tetrahidroí'urfarilftalato-ben 

cildifenil -  hexanodlona 2,5 - aimetilsulfolano -  oxidi - 

propionitrilo - polietilenoglicol - los haptanos - dimetil 

pantano 2.2-.dimatllpentano 2.4* - trimetilbutano 2.2.3 - 

dimetilpentano 2.3. y 3-3.- metilhexano 2 - etilpentano 

3 - heptano n - sobre un sólido*como la celita 0.22, por* 

ejemplo, impregnada de escualano - diíenilbenceno - polie 

tileno gliool - ̂  oxidipropionitrilo.

Los alcoholes tales, como el metanol - etanol - iso 

propanol - propanol - n - butanol ter - isobu.tanol - butanol 

isopentanol - pentanol - n - etc. ... sobre un sólido como 

la celita C.22 por ejemplo, impregnada de - polietileno­

glicol 400 - los aceites silicoras - tricresil fosfato- 

diotil sebacato - didecilftalato - dimetileter del hexame
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Los- octanoles tales como el t rime til 2.2.4. pestaño!

4 - trimetil 2.2.4' pentanol 3 - metil 4. etanol 3 - trimetil 

2.3*4 pentanol 3 - metil 3 etanol 3. - etil 3' hexanol- 4 - 

etil 4 exano 1 2 - metil 2 etanol 5' octanol 3. - motil 2 

etanol 1 - octanol 4. - propil n, n pentanol 1 - octanol 2 - 

etil 2 he nano 1 1 - octanol 1 - sobre un sólido como la., 

celita 0.22, por ejemplo, impregnada de polietilenoglicol, 

por ejemplo :

- Los esteróles sobre un sólido tal como la celita. 

0.22 impregnada de aceiten siliconas. a. una* temperatura* del 

orden de 20Os .

- Los aldehidos, y las cotonas, sobre un sólido tal

como la celita 0. 22 impregnada-, de diotilsebacato - acei­

tes siliconas.- didecilftalato - ^ hexidipropionitrilo 

a temperaturas del orden de 70 a 100SC.

Las aminas sobre un sólido tal como la celita.C.22, 

por ejemplo, impregnada de parafina-glicerol-"lubrol HO".

Las. piridinas y las picolinas sobre un sólido tal 

como la celita.C.22, por ejemplo, impregnada.de escualano 
aceites, siliconas-tricresil ftalato-polietilenoglicol - 

glicerol. Los compuestos, halogenadoa (clorado, bromado, 

iodado, fluorado) de los carburos mencionados mas. arriba, 

sobre un sólido como la celita. C. 22, por ejemplo, impreg­

nada de dinonil ftalato-glicerol-aceites siliconasparafi-

11a. Los compuestos sulfurados de los carburos mencionados: 

mas arriba sobre un sólido como la celita C.22, por ejaa-

plo, impregnada de aceite mineral-parafinadinonilfslato -

trioresil fosfato iminodipropionitrilo.

Los derivados volátiles halo ganados de los metales., 

los quelatos, los organo-metálicos sobra un sólido inerte

21-2-67
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a sus productos, impregnado de un producto que no reac­
ciona con los compuestos a purificar y que puede ser, en 
ciertos casos, por ejemplo, parafina o escualano*.

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Francia, con fecha 19 de Enero de 1966, bajo el 
número P.V. 46.514, se acoge a los beneficios del Artículo 
51 del "vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial'.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención, propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
siguientes:

1=.- Procedimiento de enriquecimiento o purifi­
cación continuo de un constituyente de una mezcla gaseosa 
por cromatografía de partición frontal, caracterizado por­
que al extremo de una columna llena de su soporte en for­
ma de sólido granular impregnado se envía continuamente 
la mezcla gaseosa de la cual se desea purificar o enrique­
cer uno de los constituyentes, desplazándose dicho sopor­
te a contracorriente de la mezcla gaseosa en dicha colum­
na y atravesando sucesivamente en la parte baja de la co­
lumna una zona de caldeo y una zona de enfriamiento antes 
de ser introducido de nuevo de manera continua por el otro 
extremo de la columna, y porque se recoge el constituyen­
te más volátil en la parte alta de la columna y el consti­
tuyente menos volátil en la parte inferior de la columna,
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efectuándose dicho enriquecimiento o dicha purificación 
de uno de los constituyentes de la mezcla gaseosa en ausen­
cia de un gas vector.

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reintroducción del sólido-en la 
parte superior de la columna se realiza por un sistema de 
transporte neumático.

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 2, 
caracterizado porque el gas de transporte está saturado de 
líquido de impregnación.

4. - Procedimiento segón la reivindicación 1, 
caracterizado porque los constituyentes pesados recogidos 
en la parte inferior de la columna son enviados a una se-! 
gunda columna.

5. - Procedimiento de enriquecimiento o purifi- 
oaoión continuo de un constituyente de una mezcla gaseosa!

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acompañan y pa­
ra los fines que se han especificado'.

La presente Memoria consta de doce hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, FER1969 i
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