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PATENTE DE INVENCION

SBoSormmenae ———

por "Perfeccionamientos en la fabricacién de derivados

fluorados de los hidrocarburos".

a favor de Don Joaé COMAS VALLS, domiciliado en Barcelons,
5 Plaza Tetudn, nt 15,

=== SsmsssmEs

MEMORIA DESCRIRPTIVA

7 Los procedimientos industrialea para la obtencién
de lesrderivados fluqxgdgsxde hidrocs;bnrea, se tnn¢an ge—
neralmente en la reaccidn de un healurc de hidrecarburc con

10 teniendo un halégeno distinto del flmor con el écido flmor
ni{drico en presencia de un catalizador formsdo por un hely

ro metdlico cue presenta la propiedad de eambiar-mnxhamentefg
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eu halégeno con el del &cido fluorhfdries y cuyo fluoruro
as{ formado presenta a su ves la_prqpied-& de cambiar mu-
tuamente su halégeno con el derivado halogenado del hidro-
carburo . El haluro mettl:l.cp ‘méa generalmente utilizado por
presentar més earactc:::(aticamentg esta propiedad es el pen-
tacloruro de antimonio acompafiade o no de triclorursc o de
cloro libre, ‘

Fundéndose en esta reaccidén, cuando se quiere pre
parar industrialmente de una forms cont{nua un derivado flug

rado de un halurc de hidracarburo, se hace llsger una mez-—

 ola de &oido fluorhfdrico més o menocs anhidro y del haluro

de hidroocsrburo, en las proporciones convenientes y de una
forma regular y continua, en el interior ¢e an recipiente
de reaccién o reactor que contiene el halurc msté‘lioo cats
lizedor mantenido = la temperatura mis conveniente pars la
reacdén; |

ILos productos de la reaccién, que son gasecsos =&
la temperatura de la reipgﬁ.én. se desprenden de la masa del
catalizador y srrastran /los vapores de los restos de las pri
meras materias introducides que no han llegade a reaccionsr,
as{ como parte del cstalizador que pueda volatilizarse y ser
arrestrado por dichos vepoms; ‘

Part recuperar estos restos de primeras materlss
que no han reaccionado esi como el catalizador arrastrado,
ge acoatumbra hacer berbotear los vaperes desprendidos del
reactor, en un r_ecipiente conteniendo halurec del hidrcecar=—
buro que enira en la rescciém, enfriado a una tempersturs
conveniente por un bafic exterior al recipiente, para que se
condensen dichase primerss materias y catelizsdor, los eu&les
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son dsvuettc& al reamxor. _

El objeto de esta patente es un per.teceiontm.ente
del procedimiento genersal descrito, que proporcions una me=
jora en el mendimiento de la resccién.

Para exponer claramente esta me jora se deaoribe
la aplicecién de este perfecciohemiente a la fabricecién de
los derivadoa flnorados y cloradoa del metano, y otpeeialp
mente a la del dicloma—di:lnmz—mstlno gue es el gue presen—
ta mayoree aplicaciones induatriales. N

~ Para esta fhb:icacién.nq_partc del tetraclorurc de
carbeno y del docido fluorhidrico mée o menos enhidro, los.
cuales reaccionan en presencia del pensaclorurc de antimo~
nic scompafiadc o no de triclorure y de cloro Iibra;

Al utilizar el procedimiento continuo general an~
tes desorito, éq hace llegar la mezcla de tetracloruro. de
carbono y de écido fluorhidricoc hasts el fondo del aparato
reactor que contiene el catalizador por medio de un tubo en
el interior del cual la mezcla se vaporiza puésel reactor se
halla a una temperatura muy Superior & la de ebullicién de
cads una dé,diehaglmnterial; Por ello, cusndo la mezcls de
tetraclorurc de carbone y de dcide fluorhidrico se pone en
contacto con el eattlizadqr;;se encuentra en forma gaseosa.,

Se ha comprobado iue si se obtiene ls introducecién
de 1s mesola de primeras materias en estado Iiépida y se po-~
nen en esta forma en contacto con el eatalizador, la reac-
cién es mcho més enérgica con uns noteble mejors en el Ten
dimiento de la operacidn. _

Bl perfeceienamiento objeto de esta patents tiene

lae finalidad de poner en contacto las primeras materiag en
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estado Héuide con el ecatalizedor caliente, mediante el dig
poeitivo representado esguemdticamente en el plano adjunto,
en el eﬁal:

Bl recipiente -4-f es el de reaccién o reactor,
gituado en el interior de otro recipiente =5= que contiene
el bafio Iiéuido -én calentado por el serpentin —7- entran-
do el gluido calefactor pot =8= y saliendo por =9-. El ca=
talizador se halls en el depésito =l pasando al reactor
por la vélvula =2~y el tubo —3=, |

Bl 4ecido fluorhfidrico es‘té contenido en el depé=
sito =10~ y pasa al reactor por la vdlvula de paso y regu=
lacién =ll= y el tubo -12-;

Bl depésito -1d- contiene el tetrscloruro de car
bono que por la védlvulas de pase y regulesciém -15= y el tubo
-16- pase al depdésito =17= donde los vapores procedentes
del reactor barbotean y se lavan en el mismo tetraclorurc
de o‘arbonoz. 4

El depésito lavador =17« ge halla sunergido en un
bafio ;iaaido =19~ contenido en el recipiente ~18= y refri-
gerado por un serpentin -20- en el cual el flufdo refrige-
rante entra por =2l- y sale por =22=, '

Bl tetrwlorﬁro de carbomo del recimlente )=
rebosa por el tubo -23- ¥y pesa por la vélvula =24— y tubo
8ifén -25= al tubo =26~ por el gue se introduce en el inte-
rior gle_l‘ren‘ctorv. El tube =26~ rodea concéntricamente &l
tubo =12= de llegada del dcido fluorhfdriesc.

Ambos tubos =12= y -26- se hallan rodesdos asimismo
por los "27'557 =28« gque forman una doble gnvolvente con cir=
culdcidn de agua frfa que entra por =29= y sale por =30=.
El tube =12-, al llegar cerca dsl fondo del ructor,‘ atrae
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viesa la doble envolvente de circulacién de sgue y commica

con el interior del reactor por una serie de orifidos re~
partidos =31=. Iguslmente el t“b°A‘26?f comunica con el in-
terior del reactor por los orificios -32- repartidos & tra-
5 vée de la doble envolvente do aguas. Se hacen llegar el te-
tracleruro de carbono y el écido flusrhidrico hasta el fom-
do del reactor por dos tubos separados en lugar de mezclar-—
log uniende los doa tuboa de entrada, por t:gfarse de dos

_ 1{quidos no miscibles y‘de muy diferente deneided.

1@ _ Los productos gaseosos de la reaccidén salen del
reactor por el tubo =13= Quersc une al -15- por: el gque bhar~
botean y se lavan en el tetrscloruro de carbono contenido en
el recipiente =17~ y mantenido a baja temperatura por el be-

. flo exﬁe:iozﬂ Dgspaéa‘salen por el tubo =33- y son dirigidoes

15 & los aperato# de purificacién y condensaciém;
La manera de operar con este dispoaitivo’ea.la
siguiente: A 4
Se llena el aparato reactor =4- con ellaatalizédor
contenido en el depésito =1l=, & través de la vdlvula =2-y

20  tubo -3-; Cuando el nivel en el interior del reactor es el
deseado se cierrs la iilvule 2=, ,

Se llena el recipiento =17~= con tetracloruro de
carbono del depésito =l4=, abriendo la_vilyula =l5e=, cuasdo
el nivel llega al de rebose por el tubo =23-, se cierra la

25 védlvula =15~ y se abre la -24-. )

Se calienta el reactor haeiendo oiicular el elemen
to calefactor por el serpentin =7= y se enfrfa el tetraclorm
ro de carbonokcontenidq en‘el :gcipientq -17= haciendo sircuk:

lar el elemento refrigerante por el serpentin -20~.
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| Una vez alcanzada la temperaturs necesaria o més
conveniente para la Treaccién por la masa de catalizador del
reactor y suficientemente enfriade el tetrasloruro de car-
bono del recipiente =l7- para cbtener la condensscién del
tetraclorurc de carbono y del cstalizador srrastrados por
los vapores, se puede iniciar la réacd.én;

Para ello se pone en circulacién el agua de re—
frigeracién de le doble envolvente del tubo de entradas al
reactor, haciéndola entrar por =29= y salir por =30-. Se
abren las vélvulas —ll-Q_ ¥y =15= graduéndolas de menera @e
la entirede de écido fluorhidrico al reactor por el tubo =12=
y arificios -31-; Yy 1la del tetracloruro de carbono por el tm -
bo =16=, recipiente =17=, tubos =23=25=~ y -26= y orificios
~32-, se efgctﬁen en las proporciones més convenientes para
la resccién, | | '
| Los productos de la reaccidén pesan en forma gaseg
g& por los tubos =13- y =1l6= al recipiente -17=, de donde
después de barbotear en el tetraclioruro de carbono enfriade
pasan por el tubo =33= a los aperstos de purifiocaeién y comp
densacidn: _ , | _

Estos asparatos no formen parte del objeto de esta
patente por ser los normales en el tratamiento de loe pro~
ductos gaseosos y consisten en ﬁn;mdg de los gases en
soluciones alcalines para neutralizar los restos de écido

que puedan srrastrar y otro lavedo en doido sulfirico u otros

' desecantes para absorber la humedad. Luego los gesel’ son cop!(

densedos, ys sea por refrigeracién o po;__cvomprgcién y enfrig
miento, deblendo ser a cogtinuacién rectificados, ya gque el
producte de la resccién ee una mezclag de derivados de dife-
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rente grads de finorscién. Puede mantenerae el méximum de
produceidén del producte fluorsde més interesante o deseeado,
regulando convenientemente la temperaturs de reascecidn, la
preeién en el sistema productor; el tiempo de contacto de
los producto“s que reaccionan, las proporciones realtivas en
tre los miemos, etcétgr_a; ‘ . ' ,

En el caso hooncretov.y tomado como ejexplo, de la
preparacién de los derivedos fluorados y clorados del mete-
no y esg‘pq_cificamente del diclorc-difiuor-metsno partiendo
del tetfaeloruro de carbono y del éeido fluorhfdrieco mée o
menos amhidro, es suficiente alcanzar y mantener une itempe-
raturs de 60 8 100° en el interior del sparato reactor, map
tener el tetracloruro de carbono en el recipiente =17- a
une temperatura de 0° y una circulacién de agus en la doble
envolvente ~27= y =28= a wmnos 10° en la entrade.

l'acilmente puede comprenderse que con el dispositi
Vo Yy la manersg de operar descritos, el tetracloruro de carbon
ne, cuya temperatura de ebullicién ew de 77°, seré introdu~
cido en el interior del reactor por los orificios =32- a une
temperaturas méxime de 10"»,4 ya qu.e,. a peaar de gue la tempera
tura en el reector sea de 100°, llega del recipiente ~17- en
donde se enfrias a 0° y al cirenlar por el tubo =26= gueda
aislado de la temperaturs del reactor por la doble envolven
te de agua que entra a 10° y cuya temperatura de salida es
muy poco superior; o -

De igusl modo, el dcido fluorhidrico més o menos
anhidro, cuya temperatura de ebullicién es de 19_'5°. queda
doblemente aislado en el tubo =12= y en su poreién interior

a2l reactor, por la conduccién del tetracloruro de carbono ¥y

por la doble envolvente de agua, llegando a 2alir por los
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o;ificios -5Li‘a’ung;t¢mp§:gtﬁra.tampoco‘gupe:iqr a los 100;
Con ello me obtiene que ambos productos lleguen a
ponerse en contacto con el ocatalizador en estado liéuid con
1o que ls reaccién es mncho_mégvgnérgida obteniéndose una |
5 notable mejora en el rqndiﬁienxo. 7 _ o
El tetraclprﬁxq.Qe carbono @us ciroula por el re=
cipiente -17-, se mantiene a 0% con el fin de éne al bar~

botegr en 61 lqs‘gases proggdeptes de} réactor ss condensen

llas primerag materias que no hayan reaccionado y el cataliw
10 zadoxr que posiblemegte se haya volatilizado o haya sido arras
' trado por los gases. - .
| _ El catalizador éne.ee el pentacloruro de entimonio,
' facilmente serd retenido por la diferencia enire la temperes-
R tura del tetracloruro de cagpono_éonteﬁido en el recipiente
x5 -17= y su correspondiente temperature de volatilizacién y
por ser soluble en el tétracioruro‘derga:bono. Asimiemo lo =g
. réd el tetracloru{o de qafbong,varrast;ado por los gases, y
por las mismas razones. En cembio el #cido flmorhidrico ya lo
;ﬂ/ ' serd mucho més dificilmente, por ser mucho mendr la diferencia
20 . entre la temperatura del tetracloruro de carbono del recipien-
te =17~ y’au punto de;ebullicién ¥ por no ser soluble en el
tetracloruro de carbono; por‘ello; en el'proeeéimiento gene~-
ralmente empleado no se puede recuperar el dcido fluorhidrico
que no haya reaccionad&, sino que: es arrastrado por los gases
25 y debe ser eliminado en loa aparatos de neutralizacién con-
juntamemte con el decido clorhidrico gaseoso gue tambien se
produce en la reéceién.” -
En cambio se ha comprobado que con el dispositivo
objeto de estg petente y regulando convenientemente las_prq-

%0 porciones de entrade de las doa primeras materias, ae'puede

g
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_ iiegar~a obtener que casi la totalidad del dcide fluorhi-~

drico reaccione, recuperdndose en el recipiente -17= la
casl totalidad del tetracloruro de carbono éue no haye reac
cionado. _ | 7

Con el perfeccionamiento objeto de esta patente,
se obtienen»pués'me;orgs:en el rendimiento por dos concep-
tos: por la mayor.engrgia eon due ge'pr¢dnce le reaceidén
al ponerse en contacto las primeras materias con el catéli-
géddor y por la menor pérdida en éqida fluorhid;ico;

De los datos qxperimentaie& se ha deducido que el
rendimiento en derivados fluorados sobre el tetracloruro de
carbono empleado oscila entre el 90 y 95 % ¥y que elbécide
fluorhidrico que reacciona alcanza de un 94 a 97 % del uti=
lizado, N _ , o _

‘ El mismo dispositivo y procedimiento puede emplear
86 con sensible mejora en los rendimientos para la fabrica-

eidén de otros der;vados fluprados 49 hidroqarburoa, variando

‘en cada caso las condiciones de temperatura en cada elemento

del aparato ya gue-deben gdgpjarlq a las ca:acteristicam

fieicas de los productos obtenidos y empleados.

N 0 T &

7 Se reivindica como objeto de la presente patente
de.invanciégg __AM_.”‘U_">W o '
12;- Perfeccionsmientos en la fabricaeién de deri-
vados tluo;edqa(¢g hidrocarbnrba.‘de ap;icaoidn en el caso
de produccidén gantinna; caracterizados por el hecho de po- .

ner en contacto con el catalizaedor, las primeras meterias
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a reaccionar, todas ellas en estado liguido y sin mezclar—

las previamente, a cuyo efecto, se hace penetrar hasta el

fondo o cerca de é},_del recipiente reactor que contiene

al ceteligzador, una serie de conductos que se envuelven en-

PP i

10

20

tre sf, pasando por el central el dcido fluorhfdrico pro-
vinente directamente del depésit® que lo contiene, regulén-
dose su velbcidad de paso, por una llave o vélvﬁla,'y por el
gue lo envuelve, el haluro de hidrocarburo conteniendo un ha-
1égeno distinto del fluor, tal como el tetraclortn ro de car-
bono déndose la circunstancia de estar esfe segundo dqnduc—
t0 envuelto 8 su vez por una doble camisa por la gque circu-
le agua fria,

22,.- Perfeccionamientos en la fabricacidn de deri-
vedos fluorados de hidrocarburos segin la reivindicaeidén 1)
en que se d€ la circunstancia de que se hace pasar el haluro
de hidrocarburo por el cﬁnduetb centrel y el dcido fluorhi-
drico por el que envuelve al anterior.

» 32;- Perfeccionamientos en la fabricecién de de=-
rivados fluorados de hidrocarburoé segin las reivindicaciones
1) ¥ é) en que se d4 la circunstancia de que las doe pri-
meras materias reaccionanates, se mezclan en el conducto
oéntaal de entrada en el sparato reactor, halléndose éste
rodeedo por la doble camisa por la que circuls ague fria.

'4#;fVyertbcciongmientosAen la febricacién de de=
rivados flucrados de hidrocarburos sggﬁn las reivindicacio-
nes 1) a 3), déndose la circunstancia de gue el haluro de
hidrocarburo reaccionante, llega al rgactor despuég.de pa-
sar por un'4gpdsitowrefr&gerado! en donde se enfria, y en

el gque se mantiene wne mase ligquida del mismo a wm nivel
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constante, mediante el tubo que lo conduce pl que penetra

en el reacto:; Y & cuyo reciy;ente de‘qnfriamientavva llegan

do de une maners regular y continua, procedente de un depé-
sito que lovqpntiene{‘mgdiante un tubo que a través de uns
llave o vdlvula de regulacidn del paeo, lo conduce al tubo
por el que entran los gases producto de la re@peidn que ber-
botean en el lfquido del depésito refrigerado, entrando .el
halurp de hidrocarbura,en este recipiente, conjuntamente con
loe citados gases. ’
2.~ Pertuceionamﬂsnxos en la tabricaaién de deri~

vados fluorados de hidrocarburos eegﬁn la reivindicaeién 4)
en que se d4 la cilrcunstancia de que ¢l haluro de hidrégeno
llegafal recipliente refrig@rado por un tubo diferente del gue
eonduce los gases producto de la reaccién;

62 .~ PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICAGCION DE DERI-
VADOS FLUORADOS DE HIDROCARBUROS. )

Y todo cuanto afeite a la esencialidad de lo mos=—
trado en el adjunto dibujo y descrito en la presente memoria
que consté de once hojas foliadas y mecanogrefiadas por una

sola cares.

Barceléna,_IS marzo 1948,
JOSE COMAS VALLS
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