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por "Perfeccionamientos Mi la fabricación de derivados 
fInorados de los hidrocarburos".

a favor de Don José COHAS VALLS, domiciliado en Barcelona, 
5 Plaza Catuán, ni 15.

3MMPW .

Los procedimientos industriales para la obtención 
de los derivados fInorados de hidrocarburos, se fundan ge­
neralmente en la reacción de un hnluro de hidrocarburo con 

10 teniendo un halógeno distinto del flúor con el ácido flúor 
hidrice en presencia de un catalizador formado per un halu 
re metálico oue presenta la propiedad de cambiar mutuamente; 7
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su halógeno con el del ácido fluorhídrico y cuyo fluoruro 
aaí formado presenta a au vez la propiedad de cambiar mu­
tuamente su halógeno con el derivado halogenado del hidro­
carburo* El halare metálico máa generalmente utilizado por 

5 presentar máa característicamente esta propiedad ea el pen- 
tacloruro de antimonio acompañado o no de trieleruro o de 
cloro libre .

Fundándose en esta reacción, cuando se quiere pre 
parar industrialmente de una forma continua un derivado 

10 redo de un haluro de hidrocarburo, se hace llegar una mez­
cla de ácido fluorhídrico más o menos anhidro y del haluro 
de hidrocarburo, en las proporciones convenientes y de una 
forma regular y continua, en el interior de un recipiente 
de reacción c reactor que contiene el haluro metálico cata 

15 limador mantenido a la temperatura más conveniente pera la 
reacción.

los productos de la reacción, que son gaseosos a
la temperatura de la reapción, se desprendan de la maaa del

ycatalizador y arrastran loa vapores de los restos de las pri 
20 meras materias introducidas que no han llegado a reaccionar, 

así como parte del catalizador que pueda volatilizarse y ser 
arrastrado por dichos vapores.

Para recuperar estos restos de primeras materias 
que no han reaccionado así como el catalizador arrastrado, 
se acostumbra hacer barbotear los vapores desprendidos del 
reactor, Mi un recipiente conteniendo haluro del hidrocar­
buro que Mitra en la reacción, Mifriade a una temperatura 
conveniente per un baño anterior al recipiente, para que se 
condensen dichas primeras materias y catalizador, los cuales

25
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son devueltos al reactor.

El objeto de esta patente; es un perfeccionamiento 
del p ro ce dimi ent o general descrito# que proporciona una me— 
jora en el rendimiento de la reacción.

5 Para exponer claramente esta mejora se describe
la aplicación de este perfeccionamiento a la fabricación de 
loa derivados fluorados y clorados del metano# y especial­
mente a la del di cloro—di fluor-me taño que ea el que presen­
ta mayorea aplieacionea industriales.

10 Para esta fabricación ae parte del tetracloruro de
carbono y del ácido fluorhídrico más o manos anhidro# los 
cuales reaceionsn on presencia del pentacloruro de antimo­
nio acompañado o no de tricleruro y de cloro libre.

Al utilizar el procedimiento continuo general an- 
15 tes descrito# se hace llegar la mezcla de tetracloruro de 

carbono y de ácido fluorhídrico hasta el fondo del aparato 
reaoter que contiene el catalizador por medio de un tubo en 
el interior del cual la mezcla se vaporizo puásel reactor sa 
halla a una temperatura muy superior s la de ebullición de 

20 cade una de dichas materias. Por ello# cuando la mezcla de 
tetracloruro de carbono y de ácido fluorhídrico se pone en 
contacto con el catalizador# se encuentra en forme gaseosa.

Se ha comprobado que si se obtiene la introducción 
de la mezcla de primeras materias en estado liquido y sa pe— 

25 nen en esta forma en contacte con el catalizador# la reac­
ción es macho más enérgica con una notable mejore en el ren 
dimiento de le operación.

El perfeccionamiento objeto de esta patenta tiene 
la finalidad da poner en contacto las primeras materias en

o
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astado líquido con el catalizador caliente, mediante el dig 
positivo representado esquemáticamente en el plano adjunto, 
en el eual:

El recipiente -4— ea el de reacción o reactor,
5 situado en el interior de otro recipiente -5- que contiene 

el baKo liquide -6— calentado por el serpentín —7— entran­
do el fluido calefactor pot -8— y saliendo por -9—. El ca­
talizador se halla en el depósito -1— pasando al reactor 
por la válvula -2— y el tubo -5—.

10 El ácido fluorhídrico esté contenido en el depó­
sito -10- y pasa al reactor por la válvula de paso y regu­
lación —11— y el tubo -12-.

El depósito -14- contiene el tetraeleruro de car 
bono que por la válvula de pase y regulación -15— y el tubo 

15 -16- pasa al depósito -17- donde íes vapores pie ce dente a
del reactor barbotean y se lavan en el mismo tetrae&eruro 
de carbono.

El depósito lavador -17— se halla sumergido en un 
baKo líquido -19— contenido en el recipiente -18— y refri—

20 gerado por un serpentín -20- en el cual el fluido refrige­
rante entra por -21— y sale por -22—.

El tetraclortro de carbono del recipiente -17— 
rebosa por el tubo -23— y pesa por la válvula -24— y tubo 
sifón -25—  al tubo -256- por el que se introduce en el inte— 

25 rior del reactor. El tuba -26— rodea concéntricamente al 
tubo -12— de llegada del ácido fluorhídrica.

Ambos tubos -12- y -26- ae hallan rodeados asimismo 
por loe -27— y -28— que forman una doble envolvente con cir­
cuición de agua fría que entra por -29* y sale por -30**.
El tubo —12—, al llegar cerca del fondo del reactor, atra-
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viesa la doble envolvente de circulación de agua y comunica

con el interior del reactor- per una aerla de orifldoe re­
partidos - 3 1 Igualmente el tubo -26-? comunica con el in­
terior del reactor per los erificioe -32- repartidos a tra- 

5 véa de la doble envolvente de agua. Se hacen llegar el te­
tra cloruro de carbono y el ácido fluorhídrico hasta el fon­
do del reactor por dos tubos separados en luger de mezclar­
los uniendo loa dea tuboa de entrada, por tratarse de dos 
líquidos no miBcibles y de muy diferente densidad.

1@ Los productos gaseosos de la reacción salen del
reactor por el tubo -13- que ee une al -16- por el que bar­
botean y se lavan en el tetrecleruro de carbono contenido en 
el recipiente -17- y mantenido a baja temperatura per el ba­
ño exterior. Después salen por el tubo —33—  y son dirigidos 

15 a los aparatos de purificación y condensación.
La manera de operar con este dispositivo es la

siguiente:
Se llena el aparato reactor -4- oon el catalizador 

contenido en el depósito -1—, a través de la válvula -2— y 
20 tubo -3-. Cuando el nivel en el interior del reactor es al 

deseado se cierra la válvula -2-*
Se llena el recipiente -17— con tetrecleruro de 

carbono del depósito -14-? abriendo la válvula -15-* Cuando 
el nivel llega al de rebose por el tubo -23-? se cierra la 

25 válvula -15- y se abre la -24-*
Se calienta el reactor haciendo circular el elemen 

to calefactor por el serpentín -7— y se enfría el tetracloru 
ro de carbono contenido en el recipiente —17- haciendo slrcu&r 
lar el elemento refrigerante por el serpentín —20-*
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Una Tez alcanzada la temperatura necesaria o más 
conveniente para la reacción por la masa de catalizador del 
reactor y suficientemente enfriado el tetraeloruro de car­
bono del recipiente -17- para obtener la condensación del 

5 tetraelorúro de carbono y del catalizador arrastrados por
los vaporea, se puede iniciar la reacción.

Para elle se pone en circulación el agua de re­
frigeración de la doble envolvente del tubo de entrada al 
reactor, haciéndola entrar per -29- y salir por -30-. Se 

10 abren las válvulas —11— y -15- graduándolas de manera que
la entrada de ácido fluorhídrico al reactor por el tubo -12- 
y orificios -31— y la del tetraeloruro de carbono por el tg 
bo -16—, recipiente —17-, tubos -23*25* y -26— y orificios 
—32—, se efectúen en las proporciones más convenientes pera 

15 la reacción.
Los productos de la reacción pasan en forma gaaeg, 

sa por los tubos -13- y -16— al recipiente -17-, de donde 
después de barbotear en el tetraeloruro de carbono enfriado 
pasan per el tubo -33— a los aparatos de purificación y cog 

20 deneación:
Estos aparatos no forman parte del objete de esta 

patente por ser los normales en el tratamiento de loe pro­
ductos gaseosos y consisten en un lavado de los gases en 
soluciones alcalinas para neutralizar los reatos de ácido 

25 que puedan arrastrar y otro lavado en ácido sulfúrico u otros 
desecantes para absorber la humedad. Luego loe gasea son cegó* 
doñeados, ya sea por refrigeración o por compresión y enfria 
miento, debiendo ser a continuación rectifieadoa, ya que el 
producto de la reacción es una mezcla de derivados de dife-
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rente grade de fluoraolón. Puede mantenerse el máximum de 
producción del producto fluorade máa interesante o deseado, 
regulando convenientemente la temperatura de reacción, la 
presión en el sistema productor# el tiempo de contante de 

$ los productos que reaccionan# las proporciones re altivas en 
tro los mismos# etcétera.

En el caso concreto# tomado como ejemplo# de la 
preparación de los derivados fluoradee y clorados del meta­
no y específicamente del dicloro—difluor-metane partiendo 

10 del tettaeloruro de carbono y del ácido fluorhídrico más o 
menos anhidro# as suficiente alcanzar y mantener una tempe­
ratura de 60 a 100° en el interior del aparato reactor# man 
tener el tetracloruro de carbono en el recipiente -17— a 
una temperatura de 0° y una circulación de agua en la doble 

1$ envolvente -27- y -28- a unos 10° en la entrada*
Fácilmente puede comprenderse que con el dispesiti 

vo y la manera de operar descritos# el tetraclcruro de carbón 
no# cuya temperatura de ebullición ea de 77° # será introdu­
cido en el interior del reactor per les orifieioa -32— a una 

20 temperatura máxima de 1C°# ya que# a pesar de que la tempera 
tura en el reactor sea de 100°# llega del recipiente -17— en 
donde se enfría a 0° y al circular por el tubo -26— queda 
aislado de la temperatura del reactor por la doble envolven 
te de agua que entra a 10° y cuya temperatura de salida as 

25 muy peco superior.
Be igual modo# el ácido fluorhídrico máso menos 

anhidro# cuya temperatura de ebullición es de 19'5°# queda 
doblemente aislado en el tubo -12— y en su porción interior 
al reactor^ por la conducción del tetraclcruro de carbono y 

30 por la dobla envolvente de agua# llegando a salir por loa
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orificios -31- a una temperatura tampoco auperLor a lo8 10°.
Con ello se obtiene que ambos productos lleguen a 

ponerse en contacto con el catalizador en estado líquidip con 
lo que la reacción es mucho más enérgica obteniéndose una 
notable mejora en el rendimiento.

El tetraclorúro de carbono que circula por el re- 
eipiente -17-, se mantiene a 0° con el fin de que al bar­
botear en él los gasee procedentes del reactor se condensen 
las primeras materias que no hayan reaccionado y el catali­
zador que posiblemente se haya volatilizado o haya sido arras, 
trado por los gases.

El catalizador que es el pentaeloruro de antimonio, 
fácilmente seré retenido por la diferencia entre la tempera­
tura del tetraclorúro de carbono contenido en el recipiente 
-17- y su correspondiente temperatura de volatilización y 
por ser soluble en el tetraclorúro de carbono. Asimismo lo se 
rá el tetraclorúro de carbono, arrastrado por los gases, y 
por las mismas razones. En cambio el ácido fluorhídrico ya lo 
será mucho más difícilmente, por ser mucho menor la diferencia 
entre la temperatura del tetraclorúro de carbono del recipien­
te -17- y su punto de ebullición y por no ser soluble en el 
tetraclorúro de carbono; por ello, en el procedimiento gene­
ralmente empleado no se puede recuperar el ácido fluorhídrico 
que no haya reaccionado, sino que es arrastrado por los gases 
y debe ser eliminado en loa aparatos de neutralización con­
juntamente con el ácido clorhídrico gaseoso que también se 
produce en la reacción.

En cambio se ha comprobado que oon el dispositivo 
objeto de esta patente y regulando convenientemente las pro­
porciones de entrada de las dos primeras materias, se puede-30
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llegar a obtener que casi la totalidad del ácido fluorhí­
drico reaccione, recuperándose en el recipiente -17- la 
casi totalidad del tetracloruro de carbono que no haya reac 
clonado,

5 Con el perfeccionamiento objete de esta patente,
se obtienen puás mejoras en el rendimiento por dos concep­
tos: por la mayor emergía con que se produce la reacción 
al ponerse en contacto las primeras materias con el eatali— 
zádor y por la menor pérdida en ácido fluorhídrico.

10 Be los datos experimentales se ha deducido que el
rendimiento en derivados fluorados sobre el tetracloruro de 
carbono empleado oscila entre el 90 y 95 % y que el ácido 
fluorhídrico que reaeedpna aleanza de un 94 a 97 % del uti­
lizado .

15 El mismo dispositivo y procedimiento puede emplear
se con sensible mejora en los rendimientos para la fabrica­
ción de otros derivados fluorados de hidrocarburos, variando 
en cada caso las condiciones de temperatura en cada elemento 
del aparato ya que deben adaptarse a las características 

20 físicaa de los productos obtenidos y empleados.

N O C A

Se reivindica corno objeto de la presente patentan 
de invención:

18.- Perfeccionamientos en la fabricación de derl- 
25 vados fluorados de hidrocarburos, de aplicación en el caso 

de producción continua, caracterizados por el hecho de po­
ner en contacto con el catalizador, las primeras materias
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& reaccionan?# todas ellas en estado liquido y sin mezclar—

5

10

15

20

25

las previamente# a cuyo efecto# se hace penetran? hasta el 
fondo o cerca de ál# del recipiente reactor que contiene 
al catalizador# una serie de conductos que se envuelven en­
tre si# pasando por el central el ácido fluorhidrice pro— 
vinente directamente del depósito que lo contiene# regulán­
dose su velocidad de paso# por una llave o válvula# y por el 
que lo envuelve# el haluro de hidrocarburo conteniendo un ha­
lógeno distinto del flúor, tal como el tetraclorh ro de car­
bono dándose la circunstancia de estar este segundo conduc­
to envuelto a su vez por una doble camisa por la que circu­
la agua fría*

28.- Perfeccionamientos en la fabricación de deri­
vados flucrados de hidrocarburos según la reivindicación 1) 
en aue se dá la circunstancia de que se hace pasar el haluro 
de hidrocarburo por el conducto central y el ácido fluorhí­
drico por el que envuelve al anterior.

38.- Perfeccionamientos en la fabricación de de­
rivados fluoradoa de hidrocarburos según las reivindicaciones 
1) y 2) en que se dá la circunstancia de que las dos pri­
meras materias reacelonanates, se mezclan en el conducto 
cent sal de éntrala en el aparato reactor, hallándose áste 
rodeado por la doble camisa por la que circula agua fría.

4-8.- Perfeccionamientos en la fabricación de de­
rivados fluorados de hidrocarburos según las reivindicacio­
nes 1) a 3)y dándose la circunstancia de que el haluro de 
hidrocarburo reaccionante, llega al reactor después de pau­
sar por un depósito refrigerado# en donde se enfria# y en 
el que se mantiene una nasa liquida del mismo a un nivel
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constante, mediante el tubo que lo conduce p&. que penetra 
en el reactor# y a cuyo recipiente de enfriamiento va llegan 
do de una manera regular y continua, procedente de un depó­
sito que lo contiene, mediante un tubo que a través de u"*

5 lleve o válvula de regulación del paso, lo conduce al tubo 
por el que entran lea gases producto de la reacción que bar­
botean en el liquido del depósito refrigerado, entrando el 
haluro de hidrocarburo en este recipiente, conjuntamente con 
los citados gases.

10 5*.- Perfeccionamientos en la fabricación de deri­
vados fluorados de hidrocarburos según la reivindicación 4) 
en que se dá la circunstancia de que él haluro de hidrógeno 
llega al recipiente refrigerado por un tubo diferente del que 
conduce loa gasea producto de la reacción.

15 63.- PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION BE DERI­
VADOS FLUORADOS DE HIDROCARBUROS.

Y todo cuanto afeóte a la esencia lidad de lo mos­
trado en el adjunto dibujo y descrito en la presente memoria 
que consta de once hojaa foliadas y mecanografiadas por u"*

20 Bola oara.

Barcelona, 13 marzo 1948. 
JOSE COMAS VALLS 

p/a
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