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Se refiere la invencidén a un procedimiento perfeccio-

nado de formacién ¥y de separacién de cristales a partir de una so-

lucién asf como al equipo necesario para la realizacién del proce-

@

dimiento.

El procedimiepto consiste en enfriar una solucidén cons--
titufda por dos o varios compoﬁentes mediante un liqui@o refrige-
rante inmiscible\que fluyeea.contra;oorriente de la solucién y en
el.mismo gentido que los cristales formados.

Las técnicas anteriores resolvian el problema de oris-

- talizacién de maneras muy diferentes:

v
= en una primera serie de procedimientos, se enfriaba la solucién

Y se cristalizaba por trueque indirecto de calor con el fldido re-
friéerante; éste oirculaba en Qn serpentin bafiado por la solucién
que se trataba de cristalizar. En este caso, el rendimiento termo-
dinémicoﬂ como consecuencia de las pérdida;, era mediocre.

- en otra serie de procedimientos, se enviaba el fldido refrigeran-
te, generalmente un gas licpqdo,'directamente a la solueién que se

deseaba cristalizar. Era la vaporizacién de este fliido en el inte-

rior del reactor lo que aportaba las frigor{as necesafiaa-para la

‘ckistalizacién. Solucién, fldido refrigerante parcialmente vapori-

zado y cristales se desplazaban generalmente en el mismo sentido.

En los dos casos, el oristalizador estaba constitufdo

. por un simple recinto cerrado provisto, algunas veces, de un agi-

 tador rudimentario. Se contaba esencislmente con la ebullicién del

refrigerante para realizar la agitacién.
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Si bien el rendimiento termodindmico era mejor-que

_en el primer caso, tal sistema presentaba numerosos inconvenien-

-

»~

tes,

Adends de las dificuitades inherentes a ls manipula-
cién de gases, este sistema exigia gastos importantes de compre-
sién. Lo mds frecuentemente, habia que utilizar varios fldides
auxiliares unidos segin un dispositivo de ‘enfriamiento denomina-
do en “cascada”, Birviendp sélo }l dltimo de estos fldides para
la cristalizacién. )

*  PBor otra parte, como la vaporizacién‘es un fendémeno
brusco, resultaba dificii obtener una regulacién flexible de 1la
velocidad de cristalacidn. r Lo . -

El procedimiento de la invencién estd destinado a
regolver estos inconvenientes. Presenéé, ademds, particulares
ventajas, que se irdn 3videnciando en el curso de la descripcidn
detallada del procedimiento.” .

Consiste el procedimienio en realizar un trueque
directo de calor entre la solucién, a partir de la cual #an a
depositarse crisfales, vy el refrigerante lfquido irimiscible con
ella, trueque obtenido por unaAcirculaci6n a contra-corriente de
los dos 1fquidos, caracterizado por el hecho de.que los dos 11-'
quidos y los cristales pasan de una zona de agiﬁhcién y de mez-
cla en la cual se realiza un contacto Intimo de las tres fases

2 a 2, que permite una buena transferencia de calor y de materis,

a una zona de'eeparaoién parcial, relativamente mfs tranquila,

.
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donde el liquido refrigerénte Y los cristales se separan de la

segunda fase liguida, repitiéndose varias veces este paso de una

zona a la otra,

Se ve inmediatamente que, como consecuencia del flujo
a contra-corriente asociado e la mezecla Intima repetida de las
tres fasés, el rendimiento termodindmifco de la operacién es exce-
lente, | .

Presenta igualmente'el procedimiento la ventaja de
ser de una aplicacién mucho mds flexible que los. que utilizan la
Qaporizaoién de gas, ferdieno particularmente tumuliuoso como se
ha visto.

Un equipo que responde al espfritu del invento pugde
esquematizarse por ejemplo por las figuras 1 é 5 unidas a la pre-

aente‘solicitu¢:

- la figura 1 es una vista éeneral del aparato,

- la figura 2 es una vista en_seccidnlde una parte o fase do este
aparato con los elementos que comprende,

~ la figura 2A es una vista superior que represents estos elemen-
tos, 7 '

- las figuras 3 y 4 representan reapectivamente la pacte inferior

¥ la parte superior del aparato,

»
L]

-la figura 5 es una vista en seccién de una parte del aparato en
un caso particular que a continuacidn se detalls.
El cristalizador es una columna sensiblemente vertical

de preferencia cilfindrica cuyo eje forma con la vertical un dngulo



. comprendido entre O y 20 grados; la cabeza de esta columna es de
preferencia abocardada; la carga o solucién que se %trata de cris-

talizar se introduce en ls mitad inferioxr de la coluana por el

‘

conducto 1, La posicifén éxacta de este conéucto depende de la
5 composicién de la carga y de su temperatura.
| Por la parte superior se introducé, por el conducto
2, el refrigerante 1fquido inmiscible., E1l licor madre o solucién
.agotada es extrafdo igualmente por la paris alta de la columna
(conducto 4). | !
10 Se rocoge en la parte baja de la columna (conducto 3)
un,oa}deo de cristales en suspeisién en el licor madre asi como
una parte del‘refrigeranje que puede ser arrastrado por esta mis-
ma tuberfa, La maybr parte del refrigerante es extralda por el

conducto 10. El refrigerante, eventualmente arrastrado a 3, se
»
15 . decanta posteriormente y se separan los eristsles del licor ma-
o

dre por cualquier medio fisico apropiado; este Ultimo se racicla

en la parte inferior del oristalizador por el conducto 5 genoral-,

mente situado al nivel del conducto 3 de evacuaci?n de los oris-
tales.

20 . Quede bien entendido que se puede lgualmente extraer.
la totalidad del refriéerante por el conducto 5 simultfneamente
con los cristales. En este caso, el conducio 10 deja de ser nece~
sario.

La columna eostd atravesada por un eje de rotacién ge;

25 * néralmente vertical 8 sobre el que van fijadas alternamente unas
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placas 7 y unas paletas de agitacidén 9 (figuwas 1, 2 y 2a).
Estas placas se hallan ligeramente inclinadas con Tespecto a
la horizontal, formando un cono cuya punta estd vuelta nacia
arriba en el casoc de las figuras 1 & 2,

Estas placas representan unas perforaciones 11 si-
tuadas & proximidad del centro de las mismas; tales perforacio-
nes estdn situadas en efecto en el interior dé un cfrculo ima-
ginario que tiene el mismo centro que las placas y un radio
igual a la mitad del radio de dichas placas., Se han representa-
do, en la figura'ZA, 4 paletas dg agitacién a un mismo nivel,
Quede.bien entendido que este nimero no es imperati%o, ni tame
poco el de las perforaciqpes de un; misma placa;

El eje es arrastrado en rotacién por un motozr
(¥ - figura 1).

. La me;;la intima ae los do; 1lfquidos (solucién y fe-
frigerante) se efectia en la zona comprendida entre dos placas

a proximided de la paletas del agitador. Abandonando esia zona,

la fase pesada (refrigerante) y los cristales descienden por

gravedad a lo largo de la columna y encuentran las placas; como

consecuencia de la inclinacidén de estas placas, cristales y fase

4

_pesada son rechazados hacia la periferia y pasan a la planta in-

ferior a través del espacio anular 18 comprendido c.ire el bor-
de exterior de las placas y las paredes de la columna.
La fuerza centrifuga, aunque ddbil, contrivuye a re-

chazar el refrigerante pesado ¥ loe cristales hacia las paredes
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de la columna., La velocidad de rotacidn del agitador es, en

efecto, bastante débil, por ejemplo del orden de 20 a 50 vuel=

l

tas por minuto, sin que estos valores tengan un carécter restrice!

#
tivo; esta velocidad es, sin embargo, suficiente para realizar

un buen contacto entre las dos fases lIquidas, pero inguficien=
te para crear una emulsifn estable que se oponga a una sépara-
cién ulterior, incluso parcial, de los dos liguidos, y por ende
a una nueva mezola e incluso, pues, a la realizacién préctica
+ del procedimiento.
Toda acumulacién de cristales sobre las placas y/u
obstruccién de los espacios anulares es imposible, puesto que
las ﬁlacas gse hallan inclinadas con respecta a la horizontal y,

ademés, arrastradas en rotacién por el eje 8.

Por desplaiﬁﬁiento de volumen, la fase ligera (soluQ :

cién) sube; encuenira la cara inferior de las placas a lo largoe
de la cual se desliza; después de haber atravesado, én un movi-
miento aacens;onal, las perforaciones cenirales 1ll, esta fase
ligera se mezcla de nuevo con una nueva porcién de fase pesada
que le comunicard nuevas frigorfas, lo que so traducird en el
nacimiento de nuevos cristales y/o el crecimiento de los anti-
guos.

L; inclinacién, con respecto a la horizontai, de las

-

placas, ,puede ser débil, por ejemplo'del orden de 5 a lo gx ..
es decir que el medio dngulo en el centro del cono serd entonces

<

de 85 u 80 grados. Este medio 4dngulo puede presentar valores

[}
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comprendidos entre 45 y 85 grados, de preferencia entre 70 y 85
grados, lo cual facili%a la ascenéiGn de la fase ligera y el des-
censo de las fages pesadas a lo largo de cada una de las caras de
cada placa,

Quede bien entendido que, en este cristalizador como
en los extractores lfquido-liquido, una de las fases es continus
(e; el caso de la solucién aqui) y las otras se dispersan en la pr;-
mera (es el caso del refrigerante ¥y de los cristales).

Por consiguiente, cuando se habla de separacién de fases,
por ejemplo la del refrigerante pesado y la de los oriséalas en una
zona del cristalizador, se trata de una ascumulacién relativa de las
fases peaadas, sin que el refrigerante se presente sin embargo en
fase continua en dicha zona. .

Esta forma de placas particular tiene como finalidad
evitar, creando'esta separaoidn parcial, uns cristalizacidn sobre
las paredes fijas o mdvilgs del aparato, cristalizacién siempre per-
turbadora provocada por uns acgmulﬁfidn posible del refrigerante
sobre uné parte cualquiera del aparéto, asl como la3 mezclas de re-
t&rno (subidas de refrigerante o descensos de la solueién) siempre
nefastas para la eficacias del procedimiento,

Gracias al procedimiento de la invencién, los dos li-
quidos circulan de una manera muy rggular a contra-c;rriente entre

sl, desplazdndose el refrigerante en el mismo sentido que los cris-

tales. Se realiza, pues, a todo lo largo del cristalizador, un gra-

diente de temperatura y de concentracién. A4 la inversa .¢ los pro-

<
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cedimientos cldsicos, asistimos a un crecimiento mﬁy regular de
los cristales y el producto final obtenido en la parte inferior
de la columna es particularmente uniforme: en efecto, los cris-
tales mids pequefios fluyen mucho menos rdpidamente que los gruesos,
en razén de los'numerosoa obstéculos que encuentran; estos peque-
flos cristales tienen, pues, mucho mds tiempo para desarrollarse,
Se pueden as{ obtener cristales cuyo diémet:o varia poco, por ejem-
plo para un producto dado, entre 0,6 y 0,8 mm,
) Se ve, pues, que el cristalizador desempeila al mismo
tiempo la misién de clasificador de cristalea,

Estas dos veﬁ%ajas son muy importantes. En efaecto:

- un crecimiento regular de los cristales se traduce .
por una cantidad pequefia de licor madre adsorbida y/o fncluida.

- una gran uniformidad en el tamafio de los cristales

facilita enormemente el ulterior lavado, evitando principalmente

la formacién de caminos preferentes del liquido de lavado a través ’

de la masa de los cristales.
Las figuras 1, 2 y 2 A, a que nos hemos referido,
v .
corresponden a un sistema en el cual la solucién que ge trata de

h Y
cristalizar, wds ligera, se introduce por la mitad inferior de la
columna y el refrigerante liguido pesado por la cabeza de la colum-
na,

Un ejemplo de aplicacién de tal disposicién es la

oristalizacién del paraxileno a partir derun producto de destila-

" ¢ién aromdtico en Cg comprensivo de los tres isémeros del xileno
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(orto, meta, para) y el etilbenceno, Se puede utilizar como re-
frigerante una solucidén salina, por ejemplo una solucidn acuosa
de oloruro cdlcico comprensiva de los aditivos aproplados. Los
cristales de paraxileno flu&en con el refrigerante hacia la paf-
te inferior del cristalizador. En el caso de un sistema en que se
formen cristaleé nés ligeros'queosu licor madre, 6s perchtamente
posible invertir los papeles, es.decir, introducir, en cabeza de
columna, la solucidén que se trét;'de cristalizar, y en la parte
inferior el refrigerante menos denso. |

Los cristales formados se desplazan entonces hacia
la parte superior de la columna y se evaouarén bajo la forma de
pasta. En esta nueva d;sposicién, las placas cénicas presentardn
la punta hacia abajo (figura 5). 7 |

Citaremos, 8 tifnlo de e¢jemplo, la purificacida del
agia r cristalizacién mediante un refrigerante mds ligero no mis-
¢ible con ella, El agus flulrd entoaces por las perforaciones cene
trales 11, mientras que el refrigerante y los cristales de hielo
pasardn en un movimiento ascendente a través de los espacios anu-

Y

lares 16,

Bl procedimiento de cristalizacién y de separacién

puede aplicarse, pues, & mezclas homogéneas muy variadas, de por

9
.

lo menos dos componentes, Se escogerd el liquido refrigerante de
modo tal que seé nis ligero que la solucidn si los cristales que

© -
se forman son mds ligeros que esta® solucidn, o mds pesado si los

cristales son, por su parte, mds pesados que la solucidn de la que
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proceden.

al prindipio de la invencién, la naturaleza de los materiales

que eniran en la consiruccidén del oristalizador no es crucial.

En la medida en que ol equipo utilizado Tesponde

- 11 -

Hemos evocado aqui la aplicacién del procedimiento

del invento a la purificacién del agua; de hecho, la utiliza-

cién es muy vasta, puesto que interviene cada vez que se trata

de producir cristales, por ejemplo para la purificacién de cuer=

pos, la concentracién de soluciones (de jugos de frutas, de le-

che, etc.

ees)

El procedimiento y el equipo pueden cmplearse en

particular para efectuar una reaccién quimica entre dos liqui-

dos cuando ésta se traduce en la aparicién de un precipitado.

lidas de licor madre y de pasta de oristales pueden hacerse por
unos conductos acoplados aimplé;ente a los dos extremos'del crig~ -
talizador. No obstante, esta éolucidn presentaria el doble riesf
g0 de obturacién por los cristales del conducto de evacuacidn
de la pasta o pérdida de gérmenes cristalinos por arrastre al

conducto de evacuacién del licor madre.

(serd dtil referirse a lag figuras 3 y 4 que representan respec=-
tivamente la parte inferior Y la superior del cristalizador y que
afectan,a t{tulo de ejemplo, a la oristalizacién de una solucidn,

mds ligera que e};refrigerante). Recordaremos que el cristaliza-

51 nos referimos a la figura,l, veremos que las sa-

Estos riesgos de han evitado de la manera siguiente

i
!

° '

e \
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dor puede funcionar en sentido inverso, a reserva de modifica-
ciones ya precisadas.

En la parte baja di,la columna (figura3) de crista-
lizacién, se decanta el.refrigerante; se forma, pues, una inter=
fase (6) que separa,.por une parte, el refrigerante pesado (12)
que puede evacuarse por el oonducto 10, y por otra parte,runa
pasta de cristales (13) en suspensién en su licor madre. El con-
ducto de evacuacidén (3) dirigido hacia arriba se halla inclinado
con respecto a la pa;ed de la columna, (es decir, no perpendicu-~
lar a olla) y este conducto se sitda al nivel dé la interfase.

Se evita asi la formacidén de:un paquete de cristales que venga
a'tapar el orificio de evacuac}dn (14).

En efecto, los cristales no pueden topar més que so=-
bre una sola pared fija, 13 constituida por la parte inferior de
la V (15) formada por la envoltura de la columna y él conducto
lateral (5); la gegunda pared es mdévil, puesto que ¢8 preclsamena
te la interfase. r

Este dispositivo de extraccién preferido presenta la
ventaja de ser auto-regulador. Funci;na de la manera siguiente:

- gi, por una ?azdn cualquiera, se produce una acumu-

lacién de cristales en la parte iaferior de la columna, desciende

la interfase bajo la presidén de los cristales; la abertura de eva- .

cuacidni del caldo o pasta aumenta y escapa una -mayor cantidad de

cristales por el conducto 3, lo que tiende a restablecer el equi-

librio iniciel.
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- por el contrsrio, si se forman menos cristales, la

interfase presentard tendencia a subir, lo que cierra en parte
el orificio (14), y lo cual implicard una disminucién de volumen
de cristales, cosa que restablece el equilibrio inicial. Para que
el orificio (14) pueda desempeﬁarisu funoién, es nﬂgesario que |
sea suficientemente alto.

La eliminacién de los cristales y del refrigerante

ea facilitada por la corriente de lfquido de reciclado que desem-

_ boca del conducto 5. El caudal de este liquido de reciclado e&s ge-

' neralmente hastante elevado, por ejemplo del orden de 2 a 5 veces

en peso la cantidad de cristales que se forman en la columna por

unidad de tiempo. Este flujo de liguido barre los oristales situa-

dos a proximidad de la interfase y los arrasira al conducto de eva-

cuacidén 3.

. La mayor parte del refrigerante es extraidadfor el
conducto 10, pero, como hemos visto, este cogducto puede suprimir-
86, siﬂ modifigacién apreciable del funcionamiento de las otras
rartes de la columna.

Por lo que se refiere a la parte superior de la colum-

na, una férmula adoptada particularmente ventajosa en el caso de
un refrigerante pesado es la que se ha representado por la figura

4.

El fléido refrigerante se vierte en lluvia a través

]

"de la tobera horizontal (17) situada al nivel de un tapén de gas

(18) (esencialmente aire y vapores de solucién); se evii: -

\]
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formacién de cristales directamente sobre la tuberfa de llegada
de refrigerante, necesariamente mds frias, y la obturacién de los
orificios de pulverizacién,

La regulacién del nivel superior de la columna nece-
saria para mantener este taﬁén gaseoso puede realizarse por cuale
quier procedimiento cldsico de ﬁetecci@n de nivel y de regulacién,
por intermedio de bombas por ejemplo o, de preferencia, actuando
éobre la presidén de este volumen gasecso, por ejemplo introduciendo
aire o retirdndolo.

El cilindro 19 ablerto por su parte inferior y que

rodea la tobera 17 y las iilltimas paletas 20 separa una zona de

agitacién de liquido 21 de una zona mds tranquila 22, en la que ;

-

se sumerge la conduccién de extwraccidén de la solucibén agotada 4.
Este ltimo conducto atraviesa la intgffaae lfquido-gas 23.

Es en la'zona de agibtacién central donde se forman
los primeros ;riatales (pueden formarse igualmente a todo lo largo 2
de la columna); por el contrario, en la zona de calma periférica
respecto g la primera, se puede comprobar una decantacién de los ‘
cristales. Resulta, pues, particularmente intereganta bombear la
solucidn agotada desde esta (ltima zona, Puede verse que el abo-
cardedo de la parte superiorlde la columna acrece el volumen de
la zona de calma 22 y facilita la extracoién de la solucién ago-
tada.

Quedes bien entendido que los dispositivos adoptados

para la parte superior y la parte inferior de la columna reaspresen-
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tan soluciones preferidas, pero que es perfectamente posible hacer

uso de numerosas variantes.

A continuacidn daremos los datos experimentales relatiuf

vos a una mezcla que se sometié a la purificacién en un cristali-
zador que responde al principio del invento. Este ejemplo no es
R .

reatrictivo.’

Se envia a la oonduccién (1) de un cristalizador tal

como el descrito en la figura 1 una solucién contentiva en peso de:

- paraxileno 20 %, ortoxileno 4,5 %, metaxileno 58 %, etilbenceno
17,5 %.
Esta solucidén se halla a *102C, En cabeza, por.el con-
ducto (2) llega una solucién salina a -702C. El licor madre sale
por el conducto (4) a -6590‘con la conpos}cién siguiente (en pe-

80):

. « paraxileno 10 %, ortoxileno 5 %, metaxileno 65 %, etilbenceno

20 %.

El caldeo de cristales evacuado lateralmente al pie
de la columna por el conducto (3) e8té & =152C, Los oristales,
una vez separados de los lfquidos, estdn constitufdos por (en pe-
80):

- paraxileno 93 %, ortoxileno 0,4 %, metaxileno 5 %,.etilbenceno
1,6 #. |

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes

i
¥
i
|
i
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de cristalizacién seleoctiva de uno de
los constituyentes de una mezeola lfquida de por 1o menos dos compo—
nentes, consistente en enfriar dicha mezcla por trueque térmico di
recto con un refrigerante lfquido inmiscible que circula a contra-

corriente de esta mezela, y que se introduce & una temperatura

suficientemente baja para permitir la cristalizacién de wno de -

dichos componentes, escogiéndose dicho refrigerante inmiscible de -~

- tal modo que sea mds ligero que la mezcla si los cristales que se —

Torman son, por su parte, mds ligeros, o més pesado si los cris
tales son néds pesados que la nezcla de la que prooeden, caracteri-
zado por el hecho de que se realiza la cristalizacién en un recihto
alargado, sensiblemente vertical, que presenia dos extremos, y -
que comprende varias zonas de agitacién en cada una de las curles =
se agita Intimamente la mo2cla lIquida y el refrigerante lIquido, pa-
ra formar cristales dvl componente cristalizable, y que, en un espa-
cio relativamente menos agitado, de cada una de dichas zonas, por -
estar mds alejado del dispositiveo de agitacién de dichas zonas, se.
realiza una decantacién parcial de los cristales; que se arrastran
los cristales y el refrigerante hacia una zona de agitacién ante-
rior; que se despgaza la mezcla de cada una de dichas zonas de agita—
cién hacia wia zona de agitacién posterior, a través de poi lo menos
wn orificio existenie entre dichas 2zonas de agitacién, ¥ que se
agita de nuevo la citada mezcla con una nueva poreién de refrige-

rante relativamente mds frio que ol de la 2zona de agitaeibén pre—
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. cedente, para formar nuevos cristales; y caracterizado ademds

dicho procedimiento por el hecho de que se repite varias veces
este paso de wa zona anterior a una zons posterior, y por el
hecho de que se recoge en wn extremo del referido recinto de
eristalizacion wna pasta o caldo de cristéles y de liquido re-
frigerante, y en el otro extremo dicha mezcla liquida-de por lo
menos dos componentes, empobrecido en constituyente cristaliza~
ble,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1 aplicado
a la cristalizacion de paraxileno a partir de wna mezcla de xi~
1ehos.

3., Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patenté de Invencién que se solicita: "PROCEDI-
MIENTO DE CRISTALIZACION SEEECTIVA D3 UNO DE LOS CONSTITUYENTES
IE UNA MEZCLA LIQUIDA DIE POR LO MENOS DOS COMPONINTES",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre=-
gente Memoria descriptiva, que consta de dlecisiete pdginas me-

canografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 10 Julio 1968

BERNARDO WIGRIA
DeDe
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