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Se refiere la invencién a un procedimiento perfeccio-

nado de formacién y de separacién de cristales a partir de ung 80~
lucién asi como al equipo necesario para la realizacidén del proce-~
dimiénto.

El proee&imiepto consiste en enfriar una solucién cons-
tituida por dos o varios componentes mediante un lfquido refrige-
rante inmiscible que fluye a contra-corriente de la solucién y en
el misme sentido que los cristales formados. N

Las técnicas enteriores resolvian el problema devcris-
talizacién de maneras muy diferentes:

- en una primers sarié de procedimientos, se enfriaba la solucién

¥ se crigtalizaba por trueque indirecto de calor con el fldido re-
frigerante; éste circulaba en ;n serpentin befado por la solucién
que se trataba de cristalizar. En eate caso, el rendimiento termo- -
dinémico, como consecuencia de las pérdidas, era mediocre,

~ en otra serie de procedimientos, se enviaba el fliido refrigeran-
te, generalmente un gas licuado, directamente a 1arsolucién que se
deseaba cristalizar. Era la vaporizacién de este fldido en el inte-
rior del reactor lo que aportaba las frigorfas necesarias para la
ciistalizacidn, Solucién, fliido refrigerante parcialmentg vapori-
zado ¥y cristaleg se &esplazaban generalmente en el mismo sentido.

En los dos casos, el cristalizador estsba constitufdo
por un simple recinto cerrado érovisto, algunas veces, de un sgi-
tador rudimentario. Se contaba egencialmente con la ebullicién del

refrigerante para realizar la agitacién.



10

15

20

25

373867

Si bien el rendimiento termodindmico era mejor gque
en el primer caso, tal sistema presentaba numerosos inconvenien-

tes,

Ademds de las dificultades inherentes a la manipula-
cién de gases, este sistema exigfa gastos importantes de compre~
sién, Lo mfs frecuentemente, habfa que utilizar varios fliidos
auxiliares unidos segin un dispositivo de enfriamiento denomina-
do en “cascada", airviendo-sélo el dltimo de estos fldidos para
le cristalizacién,

Por otra parte, como la vaporizacidn~es'un fenémeno
brueco, resultaba dificii obtener una regulacidén flexible de la

velocidad de cristalacién,

El procedimiento de la invencién esté”destinado.a
resolver estos inconvenientes, Presenta, ademéds, particulares
ventajas, que se irdn evidenciando en el curso de la descripcién
detallada del procedimiento.

Consiste el procedimiento en realizar un trueque
directo de calor entre la solucién, a partir de la cual van a
depositarse cristales, y el refrigerante lfquido inmiscible con
ella, trueque obtenido por una circulacién a contra~corriente de
los dos lfquidos, caracterizado por el hecho de que los dos 1lf-
qufdos y los cristales pasan de una zona de agitacidn y de mez-
cla en la cual se realiza un contacto fntimo de las tres fases
2 a 2, que permite una buena transferencia de calor y de materis,

a una zons de separacién parcial, relativamente més tranquila,
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donde el'lfquido refrigerénte y los cristales se separan de la .
segunda fase lfquida, repitiéndose varias veces este paso de unsa
zona & la otra.

- Se ve inmediatamente que, como consecuencia del flujo

& contra-corriente asociado a la mezcla fntima repetide de las

tres fases, el rendimiento termodindmico de la operacién es exce-

lente,

.. Pregenta igualmente el procedimiento la ventaja de

" ser de una aplicacién mucho mds flexible que los que utilizan la

vaporizaci6n de gas, fenfeno particularmente tumultuoso como se
ha visto, _

Un equipo que responde alrespiritu del invento puede
esquematizarse por ejemplo por las figuras 1 a2 5 unidas a la pre-’
sente solicitud:

- la>figura 1 es una vista general del éparato,
- la figura 2 es una vista en seccidén de una parte o fase de este
aparato con los elementos que comprende,

- lg figura 2A es una vista superior que representa estos elemen-

_tos,

- lag figuras 3 y 4 representan reapectivamente la parte inferior
¥ la parte superior del aparato,
~ )e figura 5 es una vista en seccién de una parte del aparato en
un caso particular que a continuacibn ge detalla,

El cristali;ador es una columna sensiblemente vertical

de preferencia cilfndrica cuyo eje forma con la vertical un 4ngulo
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comprendido entre O y 20 grados; la cabeza de esta4columna es de
preferencia abocardada; la carga o solucién que se trata de cris-
talizar se introduce en la'mitad inferior de la columna por el
conducto 1, La posicidén exacta de este conducto depende de la
composicién de la carga y de su temperatura,

Por la parte superior se introduce, por el conducto
2, el refrigerante lfquido inmiscible, El licor madre o solucién
agotads es extrafdo igualmente por la parte alta de la columna
(conducto 4).

Se recoge en la parte baja de la columna (conducto 3)
un caldeo de cristales en suspehsién en el licor madre asf como
una parte del refrigerante que puede ser arraﬁtrado por esta mis-
ma tuberfa. La mayor parte del refrigerante es extrafda por el
conducto 10, El refrigerante, eventualmente arrastrado a 3, se
decanta posteriormente y se separan los cristales del licor ma;
dre por cualquier medio fisico apropiado; este €ltimo se recicla
en la parte inferior del cristalizador por el conducto 5 general-
mente situado al nivel del conducto 3 de evacuacidén de los cris-
tales.

Quede bien entendido que se puede igualmente extraer
la totalidad del refrigerante por el ccnducto 3 simulténesmmente
con los cristales. En este caso, el conducto 10 deja de ser nece-
sario,

La columna estd atravesada por un eje de rotacién ge-

neralmente vertical 8 sobre el que van fijadas alternamente unas
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placas 7 y unas paletas de agitaciQn 9 (figuras 1, 2 y 2a).
Estas placas se hallan ligeramente inclinadas con respecto a
la horizontal, formando un cono cuya punta ésté vuelta hacia
arriba en el caso de las figuras 1 y 2.

Estas placas representan unas perforaciones 1l si-
tuades a proximidad del centro de las mismas; tales perforacio-

neg estdn situasdas en efecto en el interior de un cfrculo ima-

ginario que tiene el mismo centro que las placas y un radio

igusl a la mitad del radio de dichas placas. Se han represénta-

do, en la figura 24, 4 paletas de agitacidén a un mismd nivel,

. Quede bien entendido que este mimero no es imperativo, ni tame

poco el de las perforaciones de una misma placa, .

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

La mezcla intima de los dos 1fquidos (solucién y re-
frigerante) se efectda en }a zona comprendida entre dos'placas
a proximiﬁad de la paletas del agitedor. Abandonando esta zons,
la fase pesads (refrigerantej ¥ los cristales descienden por
gravedad a lo largo de la columna y encuentran las placas; como
consecuencia de la inclinacién de estas placas, cristales y fase
pesada son rechazados hacia la periferia y pasan a la planta in-
ferior a través del espacio anular 16 comprendido entre el bor-
de exterior de las placas'y las paredes de la columna.

La fuerza centrifuga, aunque débil, céntribuye a ree

chazar el refrigerante pesado y los cristales hacia las paredes
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de la columna, La velocidad de rotacién del agitador es, en

efecto, bastante débil, por ejemplo del orden de 20 a 50 vuel=-
tas por minuto, sin que estos valores tengan un cardcter restric-
tivo; easta velocidad es, sin embargo, suficiente para realizar
un buen contacto entre las dos fases lfgquidas, pero insuficien-
te para crear una emulsién estable que se oponga a una separa-
cién ulterior, incluso parcial, de los dos lfquidos, y por ende
a una nueva mezcla e incluso, pues, a la realizacién prdetics

del procedimiento.

Toda acumulacién de cristales sobre las placas y/u

‘obstruccién de los espacios anulares es imposible, puesto que

las placas se hallan inclinadas con respecto a la horizontal y,

adends, arrastradas en rotaclén por el eje 8,

Por desplazamiento de volumen, la fase ligera (solu;
cién) sube; encuentra la cara inferior de las placas a lo largo
de la cual se desliza; después de haber atravesado, en un novi-
miento ascensional, las perforaciones centrales 11, esta fase
ligera se mezcla de nuevo con una nueva porcidén de fase pesada
gque le comunicard nuevas frigorfas, lo que se traduqiré en el
naciniento de nuevos cristales y/o el crecimiento de los anti-
guos. '

La inclinacién, con respecto a la horizontal, de las
placas, puede ser débil, ﬁor ejemplé del orden de 5 a lo grados,
es decir que el medio 4dngulo en el centro del cono seri entonces

de 85 u 80 grados. Este medio 4ngulo puede presentar valores
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comprendidos entre 45 y 85 grados, de preferencia entre TO y 85

grados, lo cual facilita la ascensibn de la fase ligera y el des-
censo de las fases 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 continua
(es el caso de la solucién aqui) ¥ las otras se dispersan en la pri-
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 cristales en una
zonﬁ del cristalizador, se trata de una acumulacién relativa de las
fases peaadas, sin que el refrigerante se presente sin embargo en

fase continua en dicha zona,

Estg forma de placas particular tiene como finalidad
evitar, creando esta sepafacién parcial, una cristalizacién sobre
las paredes fijas v méviles del aparato, cristalizacién siempre per-
turbadora provocada por una acumulacién posible del refrigerante
sobre uns parte cualquiera del aparato, ssf como las mezolas de re=-
torno (subidas de refrigerante o descensos de la solucién) siempre
nefastas para la eficacia del procedimiento.

Gracias al procedimiento de la invencién, los dos 1li-
quidos circulan de una manera muy regular a contra-cor?iente entre
sf, desplazéndose el refrigerante en el mismo sentidoc que los cris-
tales, Se realiza, pues, a todo lo largo del eristaliszador, un gra-

diente de temperatura y de concentracién.‘A la inverasa de los pro~
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cedimientos cldsicos, asistimos a un crecimiento muy regular de

los cristales y el producto final obtenido en la parte inferior

de la columna es particularmente uniforme: en efecto, los cris-
tales més pequefios fluyen mucho menos rdpidamente que los gruesos,
en razén de los numerosos obstdculos que encuentran; estos peque-
flos eristales tienen, pues, mucho mds tiempo para desarrollarse.'
Se pueden asf obtener cristales cuyo didmetro varfa poco, por ejem-
plo para un producto dado, entre 0,6 y 0,8 mm. |

Se ve, pues, que el cristalizador desempefia al mismo
tiempo le misién de clasificador de cristales.

Estas dos ventajas son muy importantes. En efectos

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

- una gran uniformidad en el tamailo de los cristales
facilita enormemente el ulterior lavado, evitando principalmente
la formacién de caminos preferentes del lfquido de lavado a través
de la masa de los cristales.

Las figuras 1, 2 y 2 A, a que nos hemos referido,
corresponden a un sistema en el cual la solucién que se trata de
cristalizar, més ligera, se introduce por la mitad inferior de la
columna y el refrigerante lfquido pesado por la cabeza de la colum-
na.

Un ejemplo de aplicacién de tal disposicién es la
cristalizacién del paraxileno a partir do un producto de destila-

cién aromitico en Cg comprensivo de los tres isémeros del xileno
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(érto, meta, pera) y el etilbenceno, Se puede utilizar como re-
frigeranfe una solucién salina, por ejemélo una solucién acuosa
de cloruro célcico comprensiva de los aditivos apropiados. Los
cristales de paraxileno fluyen con el refrigérante hacia la par-
te inferior del cristalizador., En el.caso de un sistems eﬁ que se
formen crigstales més ligeros que sﬁ licor madre, es perfectemente
posible invertir log papeles, es decir, introducir, en cabeza de
columna, la solucién que se tratﬁ 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 evacuaridn béjo la forma de

paste, En esta nueva disposicién, las placas cénicas presentardn

la punta hacia sbejo (figura 5).

Citaremog, a tftulo de ejemplo, la purificacién del
ague or cristalizacién mediante un refrigerante mds ligero no mis~
cible con ella, El agua fluiré entonces por ias perforaciones cen-
trales 11, mientras que el refrigerante y los cristales de hielb
pasarédn en un movimiento ascendente a través de los espacios anu-
lares 16,

El procedimiento de cristalizacién y de aepgracién
puede aplicarse, pues, a mezclas homqgéﬁeas muy variadas, de por
lo menos dos componentes, Se escogerd el lfgquido refrigerante de
modo tal que sea més ligero que la solucidn si los cristales que
se forman son mds ligeros quelesta soluci&n, o més peéado‘si los

cristales son, por su parte, mds pesados que la solucién de la que
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En la medida en que el equipo utilizado resbonde

proceden,

al principio de la invencién, la naturaleza de los materiales
que entran en la construccidén del cristalizador no es crucial.

Hemos evocado aquif la aplicacién del procedimiento
del invento a la purificacién del agua; de hecho, la utiliza-
ci6q es muy vastas, 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, etceese)

El procedimiento y el equipo pueden emplearse en
particular para efectuar una reaccién quimica entre dos liqui-
dos cuando ésta se traduce en la aparicidén de un precipitado.

Si nos referimos a la figura 1, veremos gue lag sa-
lidas de licor madre y de pasta de cristales pueden hacerse por
unos conductos acoplados simplemente a los dos extremos del cris-
talizador, No obstante, esta golucién presentarfa el doble ries~
go de obturacidén por los cristales del conducto de evacuacidn
de la pasta o pérdida de gérmenes cristaslinos por'arrastre el
conducto de evacuacidén del licor madre.

Estqs riesgos de han evita&o de'la manera siguiente
(serd vtil referirse a las figuras 3 y 4 que representan respec-
tivemente la parte inferior y la superior del cristalizador y que
afectan,a tftulo de ejemplo, a la cristalizacién de una solucién

més ligera que el refrigerante). Recordaremos que el cristaliza=-



10

15

20

®

-12 -

S

NS R '
B siatit sty

373867

dor puede funcionar en sentido inverso, a reseiva de modifica-
ciones ya precisadas.
En la parte baja de la columna (figura3) de crista-

lizacién, se decanta el refrigerante; se forma, pues, una inter-

fase (6) que separa, por una parte, el refrigerante pesado (12)

que puede evacuarse pbr el conducto 10, y por otra parte, una
pasta de cristales (13) en suspensién en su licor madre. El con-
ducto de evacuacién (3) dirigido hacia arriba se halla inclinado
con respecta a la pared de la columna, (es decir, no perpendicu—
lar a ella) y este conducto seAsitﬁa al nivel de la interfase.
Se evita as{ la formécidn de un paquete de cristales gque venga

a tapar el orificio de evacvacién (14).

En efecto, los cristales no pueden topar més que so-
bre una sola pared fija, la constitufda por la parte inferior de ‘
la V (15) formada por la envoltura de la columna y el conducto
lateral (3); la segunda pared es mévil, puesto que es precisamen-—
te la interfase.

Este dispositivo de extraccidn preferido presenta'la
ventajs de ser auto-regulador. Funciona de la manera siguienteg

| - 8i, por una rezén cualquiera, se produce una acumie
lacidn de cristgles en la parte inferiér de la columns, desciende
la interfase bajo la presidn de los cristales; la sbertura de eva-
cuacién del caldo o pasta sumenta y escapa una mayor cantidad de
cristales por el conducto 3, lo que tiende a restablecer el equi-

librio iniecisl.
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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 implicar{ uns disminucién de volumen
de cristales, cosa que restablece el equilibrio inieial. Para gue
el orificio (14) pueda desempefiar su funcién, es necesario que

sea suficientemente alto,

La eliminacién de los cristales y del refrigerante
es facilitada por la corriente de lfquido de reciclado que desem-
boca del conducto 5. El caudal de este liquido de reciclado es ge-
neralmente bastante elevado, por ejemplo del orden de 2 2 5 veces
en peso la cantidad de cristales que se forman en la columna por
ﬁnidad de tiempo. Este flujo de lfquido barre los cristales situa-

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

cuacién 3,

La mayor parte del refrigerante es extraida por el
conducto 10, pero, como hemos visto, este conducto puede suprimir-
se, sin modificacién apreciable del funcionamiento de las otras.

partes 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 fldido refrigerante se vierte en lluvia a través

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

(18) (esencialmente aire y vapores de solucién); se evita asi la
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fofmacién de cristales directamente sobre la tuberfa de llegada
de refrigerante, necesariamente mﬁs fria, y la obturacién de ;og
orificios de pulverizacién.

Lg regulacifn del nivel superior de la columna nece-
saria para mantener este tafén gaseoso pueds reslizarse por cualw
quier procedimiento clésico de deteccidén de nivel y de regulacién,
por intermedio de bombas por ejemplo o, de preferencia, actuando
sobre la presidn de este vo}umen gase0so, por ejemplo introduciendo
aire o retirdndolo.

Bl cilindro 19 abierto por su parte inferiop ¥y que
rodea la.tobera 17 ¥ las fltimas paletas 20 separa una zona de
agitacién de liquido 21 de una zona més tranquila 22, en la que
se sumerge la conduccién de extraccién de la solucién agotada 4.
Este fltimo conducto atraviesa la interfase liquido;gas 23.

_Es en la zona de agitacién central donde se forman
los primeros cristales (pueden formarse igualmente a todo lo largo
de 1a columna); por el contrario, en la zona de calma periférica
respecto a la primers, ‘se puede comprober una decantacidn de los
cristales, Resulta, pues, particularmente interesante b&ubear la
solucién agotada desde esta dltima zona,»Puede verse que el sbo-
cardado de la parte superior de la columna acrece el volumen de
la zona de calma 22 y facilits ia extraccién de la solucidn ago-
tada.

Quede bien entendido que los dispositivos adoptaaos

para la parte superior y la parte inferior de la columna respresen-



10

15

20

25

tan soluciones preferidas, pero que es perfectamente posible hacer

uso de numerosas variantes,

A continuacién daremos los datos experimentales relati.
vos a una mezcla que se gometid a la purificacién en uﬁ cristali-
zador que responde al principio del invento. Este ejemplo no es

restrictivo.

Se envia a la conduccién (1) de un cristalizador tal
como el descrito en la figura 1 una solucién contentive en éeéo de:
- paraxileno 20 %, ortoxileno 4,5 %, metaxileno 58 %, etilbenceno

TSk

Esta solucién 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 -652C con la composicién 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 comducto (3) estd a -152C, Los cristales,
una vez separados de los lfquidos, estdn constitufdos por (en pe-
80)1
- paraxileno 93 %, ortoxileno 0,4 %, metaxileno 5 %, etilbenceno

1,6 %,
En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes
’
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- REIVINDICACICNES «

1. Aparato de cristalizacion selective, caracterizado
pof el hecho de gue esté constituido por wa recinto alargedo senw
siblemente vertical provisto de llegzdas y de salidas de fluidos,
¥ por el hecho de que comprende un eje que arrasira en rotacidn
wnas paletas y was placas dispussitas alternativamente a lo lar-
go de este eje y solidarias de este Gltimo, siendo las placas
conicas y presentando unas pérforaciones a2 proximidad del eje de.
rotacidn.

2. Aparato segin la reivindicacién 1, caracterizado

"por el hecho @ que el recinto sensiblemente vertical es cilin-

drico.

3. Aparato s;gﬁn la reivindicacién %, caracterizado
por el hecho de ques el medio &ngulo en el cenitro del cono for~
mado por las plaqas estd comprendido entre 45 y 85 grados, pre-
éentando todas las placas la misme orientacida.

4. Aparato segin la reivindicacidén 1, caracterizado
por el hecho de que el medio angulo en el centro del cono forma=-
do por las placas estd comprendido entre 70 y 85 grados.

5. Aparsto segin le roivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que contiene um dispositivo para inyectar el re-
frigerante, cuando éste es mds pesado que la solucién,.bajo_for-
ma dispersada en un volimen gaseoso situado por encima del nivel
superior del liguido contenido en el recinto.

6. Aparato segin la reivindicacidn 5, caracterizado
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por el hecho de gque la cabéza del recinto es abocardada y com-—
prende:

a) we zona central denominzda de agitacidn, delimi-
tada por una porcidén de un cilindro concéntrico respecto a las
paredes de la colurma, que rodea a una tobera de inyeccidn de
refrigerante bajo forma dispersads y la parte superior del eje
de rotacidn, ¥y

b) wna zona de calma periférica & la primera, de la
gue parte el conducto de evacuacidn de solucidn agotada,

7. Aparato segh la reivindicacién 5, que comprende,

~en la parte inferior del recinto, un conducto lateral, por el

cuzl se evacia el caldo o pasta, no pefpendicular a la pared,
dirigido hacia erriba, y situado en la interfase que separa el
refrigerante pesado decantado del caldo de cristales,

8. Aparato segfn las reivindicaciones 1 a 7 utilizado
para la separacion, por cristalizacion, del paraxileno e partir

de una mezcla de xilenos.

9., Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que
ha de Tecaer la Patente de Invencidn que se solicitas: "APARATO

2 CRISTALIZACICH SZLECTIVA".
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Todo conforme gqueds deserito y reivindicado en la
presente Yemoris descriptiva, que consta de dieciocho pagi- -

nas mecanografisdas y dibujos adjuntos.

Madrid, 24 Noviembre 1969

BERWARTDO UNGRIA
DPePo
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