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La separacién de mezclas de sustancias se puede

?

realizar en muchos casos de la manera mas conveniente,

baséndose en los diferentes puntos de fusién de los d4i-

bt r———

versos materiales. En este se basan procedimientos de
separacién desde la masza fundida, tales como por ejemplo
la fusién por zonas, la cristalizacidn escalonada y la

cristalizacidn en columna.

Todos estos procedimientos muestran muy buenos ;

i
i

efectos de separacidn a escala de laboratorio. Se inten-E

!
t4 repetidas veces convertir la cristalizacidn escalonada

y la cristalizacién en columne en un procedimiento a es-
cala técnica. Sin embargo, se presentaron en estos casos

dificultades de tipo técnico y de realizaciédn del proce-

dimiento. Especialmente en la cristalizacién en columna
z

se conoce hasta hoy dfa solo una unica realizacidén téeni~

camente utilizable, a saber el procedimiento que se des-'

cribe en la patente francesa 1.132.585. Las caracteris— '
ticas esenciales del mismo consisten en lo siguiente.

La mezcla de cristeles y 1{quido es comprimidar
hacia 2bajo por medio de un pistdén o émbolo que gbarcs
toda la seccién transversal de la columna. Las lejias ma-
dres fluyen a través de un filtro que se encuentra armi—f
tad de altura de la columna en la envolvente de 1g colum;
na, mientras que los cristales son transportados hacig
abajo en celidad de lecho cristalinoc. En la parte infe-
rior de la columna se encuentra un calentador que funde
los cristales. La cantidad principal es retirada en for-
ma liquida como producto purificado, mientras que la
parte restante sube a través del lecho cristalino, para
purificar los cristales.

Para las condiciones de circulacidén y de presién
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esto determina por lo tanto en medida considerable el
funcionaniento de la columna. Una caracteristica esen-
cial de esta forma de realizacidn es la filtracidn de

los cristales desde las lejias madres. Por esta causa

Ul

se produce una presidn en el tubo mediante el disposi-

tivo de pistdn o émbolo, 8, en otra realizacidén, me-

Giante una bomba de presidn. Bsta presibn realiza la

10 _ filtracién. liediante la fusidn en la parte inferior de
la columna se lave la mssa cristalina con masa fundida.f
Bste efecto de lavado es favorecido por una pulsacidn
en la parte inferior de la columna (patente USA.-
2.854,494). La accién de filtracién constituye wna

15 etapa prédctica de cristalizacidén. Bs reforzada por el
efecto de lavado, ¢e manera que ya no se puede conside-
rar como una Unica etapa tedrica. Este procedimiento
y dismositivo no son apropiados, sin embargo, para la
serarecidén de cristales mixtos, la cual exige una rec—

20 tificuacidn miltiple.

En un principio esencialmente més eficaz, que
es comparable con la destilacidn rectificativa en la se-
paracidn de mezclas de liquidos, se basa la cristaliza-
cidn rectificativa en columna, tal como se describe

25 en el aparato de laboratorio de Schildknecht (Zeitschrift
fiir engewandte Chemie 1961 pag. 612-615). Para que
funcione dicho sistema, son necesarias las siguientes
condiciones.,

1.~ Conduccidn de los cristales en contrag-

30 corriente con la masa fundida,
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2.~ Gradiente constante de temperatura & lo
largo de la columna.

3.~ Intercambio adiabdtico de calor y de susw

S G R T

tancia en la columna. .
4.- Zona de caldeo en un extremo de la Columnsj
y zona de refrigeracidn, y respectivemente de cristali-
zacidn, en el otro extremo de la columna.
Be= Incorporacidn del producto de nueva apor-
tacidn a la alitura apropiads de la columna.

6.~ La sustancia de mayor punto de fusidn es

' . retirada en el extremo mas caliente de la columna y la

sustancia de mas bajo punto de fusidn es retirada en

el extremo mds frio de la columna. §
7.~ Reflujo regulable, andlogamente a la des—é

tilacidén rectificada.

La cumplimentacién de esbas condiciones es
designada como cristalizacidn rectificativa en columng
de varias etapas., Para esto, ya se propusieron los més
diversos aparatos. Sin embargo hasta ahora solamente la
columna de Schildknecht ha satisfecho todas estas con-
diciones.

Esto se hace evidente por el hecho de que
en este caso se pueden separar sistemas de cristales
mixtos, es decir también soluciones sélidas.,

Ta columna coneiste en lo esencial en dos
tubos concéntricos con una espirael metdlica, que gira
entre los tubos en una renura snular, Resultan crista-
les cuando se retira calor de la parte superior de la
columna, Hstos son recogidos por la espiral y son trans-

portados hacia abajo & través de la columna. Ia masa

339996
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fundida de los cristales en la parte inferior de lsa

columna proporciona un liquido, que entra en intercam-

bio en contracorriente con los cristales descendentes, ;
Se introduce lateralmente en la columna producto de :
nueva aportacidn, mientras que el producto de mds alto
punto de fusidn es retirado en forma 1fquida por la

parte inferior de la columna y el producto de méds bajo
punto de fusidn es retirado en forma lfquida de la parte
suyperior de la columna. |

Bn la biografia de patentes (patentes USA.
2.659761, 2,617.273 ¥y 2.T43.996) se describen diversos
aparatos, gue realizean el trensporte de los cristales
con ayuda de tornillos sin fin y otros dispositivos,
pero generalmente tienen solamente la finalidad de fun~
cionar como refrigerante con rascador, o producen Solo ‘
un transnorte insuficiente de los cristales a través de
la masa fundida, o no cumplen las otras condiciones de
une correcta cristalizacidn rectificativa en columna de
varias etapas,

El aparato de cristalizacidn el columna de
Schildknecht no se puede realizar a escala técnica por
razones de estabilidad. Por lo tanto, no se puede reali-
zar una conversién de escala. La dificultad consiste
en hacer mover g gran escela la fase sdlida (cristales)
de manera uniforme en contracorriente con relacidn a
la fase lfquida (masa fundida), ya que la diferencia de
densidades entre ambas fases es muy pequefia, en comparas-
cidn con la diferencia de densidades en el sistema de
vapor y liguido. El movimiento relativo puede ser imter-
puesto a los cristales prdcticamente solo por piezas que

g P S
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se mueven mecdnicamente.
Se ha encontrado shora, que se pueden trans—

ferir a una instalacién a gran escala técnice todas las

=

ventajas de la cristalizacién en columna en su totalida

teniendo lugar el transporte de los materiales sélidos

e st o et

mediante un tornillo sin fin cuyas espiras son suscepti-
bles de ser atravesadas por el liguido que refluye, es
decir, que por ejemplo estdn perforadas o consisten,
eventualmente en telas metdlicas reforzadas por refuer-

zos, y forzando simultdneamente a la mezcle de crista-

les y 1liquidos a un movimiento de vaivén en el sentido

del eje de la columna, para impedir que los cristales

giren con el tornillo sin fin. Bsta disposiecidn impide
también la aparacidn de corrientes de convenceidn inde-i
seables a causa de los gradientes de temperatura en la A
columna.

El procedimiento segin 1 el invento para lg
separacién continua de mezclas de sustancias por cris-
talizacidn rectificada en columnas de varigs etapas
en contracorriente de cristales y liquido, en unas colum~
na, por intercambio de sustancia entre la fase sélida
vy la 1lfquida, resultando el producto de mayor punto de
fusidn en la parte inferior de la columna y siendo Te-
tirado de la misma resultando el producto de mas bajo
punto de fusidn en la parte superior de la columna y
siendo retirado de la misma estd caracterizado porgue
los cristales son conducidos por un tornillo sin fin
rotatorio con espiras perioradas en contracorriente con
el 1{quido hacia la parte inferior de la columna, y por-—

que la mezcla de crimtales y liquido es hecha moverse en

330006
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vaivén en el sentido del eje de la columna. La columna

trabaja sin presidn, pero puede ser fabricada de menera
estenca, de manera que pueda funcionar bajo presidén y,

de que sea necesario, se pueda proceder a una'proteccibnf
con gas inerte,

Las espiras perforadas del tornillo sin fin,
que se gjustan estrechamente e la pared interior de la ;
columna, pueden ser obtenidas creando una pluralidad de ,
rerforaciones en las espiras macizas del tornillo sin :
fin, o constituyendo las espiras apartir de un tejido de
tamiz. La abertura de malla del tejido de temiz, y res-
pectivemente al didmetro y el nimero de perforaciones
deben acomodarse evidentemente gl tamafio de los crista-
les transportados y respectivamente a la mezcla de sus-
tancias que han de ser separadas. Es véiido lo mismo para
el paso y el ndmero de revoluciones del tornillo sin fin;
habiéndose de hacer observar que un nimero de revolucio-
nes de 0,1 a 300 vueltas por minuto se acomoda prdctica~
mente a todos los casos imaginsbles. ¥l movimiento de
vaivén vertical impuesto a la mezcla de cristales y li-
guido que tiene de la menera mas conveniente una carrera
hasta de 200 mm. y una frecuencia entre 15 y 40C minutos
~l. Este movimiento axial puede ser comunicado a la mase
cristalina o gl tornillo sin fin.

En una realizacidén continua del procedimiento
segln el invento, se obtiene la ventaja de que las sus-
tancias introducidas y retiradas pueden presentarse en
estado 1iquido. Ia mezcla de sustancias que han de ser
separadas, que es introducida en la columna lateralmente
en el nunto apropiado, nuede ser introducida en forme
1fguida o en forma de una cristzlina producida en un
Sisoemitive o oot oo IO 0eH

ispositivo de refrigeracién. WL oy g e B
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Los cristales que resultan en la parte infe-

rior de la columna pueden ser fundidos con un dispositi-
vo de caldeo montado dentro o fuera de la columna. La re-t
gulacidén de las corrientes de produccidn, de los nimeros
de revoluciones, de la presidn, de las cantidades de
calor y de las temperaturas puede efectuarse de cualquier
manera hoy conocida técnicamente, y conveniente,

La figura 1, muestra un dispositivo para la :

realizacidn del procedimiento segin el invento. En la

columng 1 gira un tornillo sin fin 8 accionado por el

P R YT

motor 10. A travéds de la conduccidn 11 se introduce la

mezcla liquida de sustancias en el refrigerador 2, en

el cual resulta una masa cristalina, que es incorporada

3

en la columna 1 mediente el dispositivo rascador y trans-

portador movido por el motor 12,

Una parte de la sustancia de més bajo punto
de fusidn, que resulta en forma liguida en la parte supe;
rior de la columna, es retirada por la conduccidn 3 de 13
parte superior de la columna y es conducida de vuelta '
a la parte alte de la columna por medio de la homba 4 g
través de la conduccidn 14, en calidad de reflujo por
el refrigerador con rascador 5 movido por el motor 13.

La otra parte de la sustancia de més bajo punto de fusidﬁ
es retirada por la conduccidn 15. En la parte inferior

de la columna, en la que resultan los cristales de mds .
alto punto de fusidn, se encuentra en la camara de fusidn
19 un dispositivo de caldeo 6, que funde los cristales,
e menera que una parte de la subancia de mds alto punto
de fusidn puede ser retirada en forma de liguido a travds

de la conduccidn 7 mientres que otra varte asciende en

336996
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contracorriente con los cristales. En la cémara de fusibn:

rotro tipo conveniente de productores de cristales. Los

1Y desemboca la conduccidu 18 llena de liguido, mientras

|
mediante la cusl es pistdn o énbolo 9, movido por el mo=- i
[
I

tor 16 a través del engranaje 17 comunica el contenido

de la colwne un movimiento de vaivén vertical . Ia cdma-

o - ——— e -

ra de fusidn 19 estd dibujada dentro de la columna, pero

también puede ser sacada de la columna propiemente dicha,

siempre que Sea necesario, y puede ser dispuesta separa-
damente en el exterior. Como refrigeradores 2 y 5 se puedé
N

adoptar en lugar del refrigerante con rascador cualguier f

instrumentos 8e medicidn y regulacidn no estdn dibujados

en la figura y se escogen segin las necésidades entre
tipos t€cnicamente conocidos.

Para sistemes en los que los cristales muestran%
vng densidad menor cgue la masa fundida, por ejemplo sis-
temas Ge agua y hielo, se puede utilizar también la co-

lumna por veriscidén del sentido de transrorte del torni-

1~

lo gin fin y por permutacién entre el calentador y el
reiyi_c¢rador,
Ejemplo 1.~ Una caprolectama bruta, que estd

caracterizeda por los valores cualitativos siguientes:

lindice de permenganato: menor Ge 2C0: Indice de bases

voldtiles = 0,64 e fndice APHA mayor de 100, es purifica-
da en la columna de cristalizacidén de acuerdo con el in-
vento.,

En el tubo de columna 1, lleno de masa crista
lina y mantenido adizbdticamente a una temperatura de 652C
¥ que ccntiene 4000 partes en véiumen se introducen 10C0

rartes en peso por hora de caprolzctama, desvués de cris-

330006
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étalizaCidn parcigl en el refrigerante con rascador 2,
El nimero de revoluciones del tornilio sin fin es de 10

revoluciones por minuto y la frecuencig del movimiento de

S mr—— e v A e a3
2

vaivén axial de la masa es de 100 por minuto. & travéds

5 de la conduccidn 3 se retiran en forms liquida 6000 par-
tes en peso por hora de producto de mas bajo punto de
fusidn, de las cuales 5900 partes en peso son tremsporta-

das de vuelta, en calidad de reflujo, a parte superior |

de la columna por medic de la bomba 4 después de orista~ |
10 glizacién parcial. En la cdmara de fusidn 19 son fundidos ‘i
glos cristales transportados hacia abajo. De este producto
gde més alto punto de fusién se rebiran por la conduccidn
27 de la columna 900 partes en peso por hora. Esta capro-
%lactama purificada de esta manera tiene entonces un in- E

15 édice de permanganato de 14,000, un Indice de bases vold-

%tiles de 0,03 y un indice APHA de 2. El punto de fusidn
‘es de 69,5C.
| La determinacidén del Indice de permanganato se
‘realizd de manera conocida midiendo el tiempo en segundosi
20 que se necesitaba para colocar 1 ml. de solucidn 1/100 ;
- de KOy mezclada con 100 ml de solucidn acuosa de lacta-!
Ema gl 1% hasta el tono de color de una cantidad igual _
‘de solucidn de comparacién. La solucién de comparacidn sei
‘preparaba disolviendo 3 g de CoCl.p, 6H,0 y 2 g de CuSOy.
25 ' 5HpO en 1 litro de agua. %
| El indice de bases voldtiles determiné desti-
.lando, desde una solucién de 20 g de lactama en 20C ml.
de NaOH 1 N, 100 ml de H,0 en un colector de cabezas car-
gado con dcido N/10, El consumo en ml de dcido n/10, de-

30 terminé por veloracién por retorno, y equivalents a las

330996

T-6-67 | | - 10 -



7-6-67

10

15

20

25

30

i

~ dice de bases voldtiles.

i bases que han pasado en la destilacién constituye el in-

!
i

. Il: A1e2 878 .‘l

Bl {ndice APHA es determinado por comparacidn
de wma solucion acuosa de lactema al 40% con la serie
de diluciones de una solucién normalizada. La solucidn
normalizada contiene 1,245 g de cloroplatinato de potasig-

(KoPtClg) y 1 g de clorurc de cobalto el 1 litro de agua,

¥y corresponde a 500 unidades APHA.

Ejemplo 2.~ Se purifica fenol con wn punto ;

de fusidn de 36 a 38°C. seg¥n el procedimiento de acuerdé

i

con le invento. i

Con un ndmero de revoluciones del tornillo
g8in fin de 1C revoluciones por minuto y una frecuencia .
de movimiento axigl de 100 por minuto, se introducen en !

la columna 1200 partes por hora de fenol, después de

cristalizacidn pafeial en el refrigerador con rascador
2.

A través de la conduccidn 3 se retiran 6000
partes en peso por hora de fenol liquido. De éstas se
conducen de vuelta a la parte superior de la columna 585€
partes en peso, despuds de cristalizacidén parcial en el
refrigerante con rascador, 5. En la parte inferior de
la columna se retiran, por la conduccidén 7, 1050 partes
en peso por hora de fenol. Este fenol es totalmente in~
coloro y tiene un punto de fusién de 40,99C,.

La presente solicitud que corresponde & la
presentada en Suiza el 2 de layo de 1966, bajo el nim.
6340/66, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto eobre Propiedad Industrial.

5 J o ";" g
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Los puntos de invencidn propis y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-—

tente de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son 1o€

siguientes:

l.-Procedimiento para la separacién continue
de mezclas de sustancias por cristalizacién rectificada
en columna de varias etapas en contracorriente entre
cristales y 1liquido en una columna, por intercambio de
sustancia entre la fase sélida y 1{quida, resultando
usualmente el producto de mas alto punto de fusidn en
la parte inferior de la columng y siendo retirado de la

misma, y resultando el producto de mas bajo punto de

fusidn en la parte superior de la columns y siendo reti—f

rado de ella, caracterizado, porque los cristales son |

§

conducidos hacia la parte inferior de la columna, en
contracorriente con la masa fundida, por medio de un tor}
nillo =in fin giratorio con espiras perforadas, y porque
la mezcla de cristales y ligquido es hecha moverse en vai
vén en el sentido del eje de la columne.

2,= Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza un tornillo sin fin cu-:
yas espiras consisten en un tejido de tamiz. :

3.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza un torniilo sin fin cu-

yas espiras macizas estdn perforadas con una pluralidad

de perforacionss. 330006
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4.~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindiceciocnes 1 a 3, carscterizado porque el numero

-~

de revoluciones del tornillo sin fin es de 0;1 a 300 re-

voluciones por minuto,.

5.~ Procedimiento segin una cualquiera de las

—— e e e armtest

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el movimien—

o0 de vaivén axial de la masa cristalina tiene una fre- f
i

cuencia de 15 a 400 minutos_1 y una carrera de 1 a 200mm.
6o.— Dispositivo pars lae separacidn continua f
de mezclas de sustancias por cristelizacidn rectificati-;
;
ve en columna de varias etapas, en contracorriente entre?
cristales y masa fundida en una columna, por intercambiof
de sustancia entre la fase sdlida y liquida, que consis—?
e en wna columna en la que se introduce una masa cris- :
talina que consiste en cristales y masa fundida obtenida;
por enfriamiento de la mezcla 1liquida de sustancias en ;
un refrigerante y de la que se retira por la parte in-
ferior la sustancia de mas alto punto de fusidn y, por
la parte superior la sustancia de mas bajo punto de fu-
sidn, wna parte de la Ultima de las cuales despuds de
enfriamiento en un refrigerante, se devuelve g la colum-
na como reflujo de nuevo en forma de una mass cristali-
na; un dispositivo de transporte para los cristales en
contracorriente con el Ifquido que refluye, y un dis-
rositivo de fusidn mediante el cual son fundidos los
cristales que resultan en lea parte inferior de la co-
lumnaj caracterizado porque como dispositive de trans-
rorte se emplea un tornillo sin fin rotatorio con espi-
ras perioradas, y porque en la cfmara de fusidn de la

rarte inferior de lao columna, desenhoca una corduccidn

2 Ly ig\
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llena de masa fundida a través de la cugl se impone &l
contenido de la columna un movimiento de vaivén axial,
mediante un dispositivo apropiado.

7.~ Dispositivo segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porque el tornillo sin fin con espiras
verforadas consiste en un tejido de tamiz.
| 8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado porque se emplea un bornillo sin fin con ;
espiras macizas, que estdn provistas con una pluralidad %
de perforaciones.

9.~ Un procedimiento para la separacién con~
tinua de mezolas de sustancias (Clase Internacional
BO14)., )

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafien
y para los fines que se han especificado,

Egta memoria, consta de catorce hojas escritas
a mdquina por una sola cara, 45 4“'198&

Madrid,

-14 -
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