L 19401

EX~-I-II
W$%%
A
o Pl
N2 350.276
PATENTE DE INVENCION
1" p-- e S e S s e g
“ por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territorios y plazas de soberania, a

favor de:
MONTECATINI EDISON S.p.A.

entidad italiana, domicilisda en Foro

Bonaparte 31, Milén, Italia, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
HEXAFLUORURO DE AZUFRE"

- = m

Inventores: Roberto Trupiano y Claudio Sperandio

Prioridad: Solicitud de patente en Italia n®
12138 A/67 de fecha 1 febrero 1967



De

10.

15

20.

MENORIA DESCRIFTIVA

Le presente invencibn tiene por objeto un procedimiento
para la produccién de hexafluoruro de azufre con un alto grado

de purezd partiendo de 10s elementoS, = = e w w = = = = -« -

Son perfectamente conocidos los empleos del hexafluoruro
de azufre como gas aislante en interruptores de cirecuitos
eléctricos de elto voltaje, en transformedores, en rader y en

otro equipo electrénico, debido & sus particulares caracteris-

'ticas eléctrioas. ———————— - e . - - s e S oEw e e W W

A fin de que el hexafluoruro de azufre pueda utilizarse
en tales gplicaciones es necesario, sin embargo, que presente
un grado de pureza muy elevado. El hexafluoruro de azufre tal
como se produce por medio de los procedimientos conocidos de

sintesis contiene siempre un alto porcentaje de impurezes y

debe por lo tanto someterse a wna purificacidén muy estricta a

fin de satisfacer las condiciones requeridas., Ie purificacidn

de este producto resulta més bien laboriosa,puésto que Be re-

.quleren muchas etapas de tratamiento, parte de las cuales de-

ben realizarse g elta temperatura. Como consecuencia de ello

el precio del producto acabado aumenta congiderablemente.

Segin la téenica conocida, el hexafluoruro de azufre se
prepara por medio de un prdcedimiento continuo hemeciendo pasar
une corriente de fllor gaseoso sobre una superficie de azufre

fundido, El producto asi obtenido contiene un porcentaje més
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bien elevado de impurezas, qué pueden slcanzar un valor‘dél

20%.-n—---nu-—mna&-m‘.—-——-n-—————

Entre las impurezas que més contaminan el producto,
pueden indicarse como las mfs comdnes los fluoruros de azufre

de valencig inferior, tales como SF4 2F10, SF ’ 82F2 - -

Ademés de esto, por medio de la corriente gaseosa que
gale del reactor son aerrastrados también, junto con elhexa-
fluoruro de azuire, otros compuestos tales como flfior no

reaccionado, écido fluorhidrico y partfculas o vapores de

BZUTTC, m oo ot o o ot ot o e o e e he e e e b e e

La presencia en el producto final de fluoruros de ve-
lencie inferior y de fldor no reaccionado puede'atribuirse
al hecho de que hexafluorurc de gzufre formedo constituye
une capa sobre el azufre fundido que impide un contacto més
intimo del flfior con el azufre. Como consecuencia de ello el
fléor no entra ya en contacto con el azufre fundido o por lo

menos la reaceidn no alcanza su 20abad0, = = = ™ = w - - - -

A fin de que pueda ubtilizarse el hexafluworuro de azufre
pera los fines previemente indicedos, es necesario someterlo
g las operaciones de purificacifn requerides que incluyen un |
lavado con agua de le que se ha eliminado el aire y una fase
de hidrélisis alcaelina, para elininer los fluoruros de azufre
de velencis inferior, el HF, el flfior y en su caso el azufre
arrastrado con aguél, la e;cisién pirolitica de SzFOlo ¥y otros
compuestos no hidrolizables o solubles en agua © ﬁo elimine-

bles, en cualquier caso, por medio de las fases precedentes,
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otro levado alcallno y un secado subsiguiente, = - = = -« = -

Entre todas las operaclones anteriormente mencionadas,

. la pirdlisis es la etapa de proceso gue implica las mayores

dificultades y désventajas, debido principalmente a la alta
temperatura requerida (aproximadamente, 4002C). Como conse-
cuencia de ello, ademds del aumento ée los fendmenos de co=
rrosidn en el equipo, tiene lugar una descompos;ciénApan-
cial del SF6, adends del cragueo normal de las impurezas. De
esto deriva un descenso del rendimiento final en SFe y un au-

mento adicional de productos corrosivoge — = = = = = =« = = <

ds{, un objetivo de esta invencidn es proveer un proce-
dimiento para la preparacion a escala industrial de SFg de

gran purezg y con un alto rendimientoe = = = = = =« =« = = = -

Otro objetivo de esta invencidn es simplificar las ope-
raclones de purificacidn sobre el producto por eliminacién,

en particular, de la fase de Crégueds — — — — = = = = = = =

Batos y adn otros objetivos se alcanzan por medio del
procedimiento de esta invencidn, segln el cual el fldor ga-
seoso ¥y el azufre fundido se alimentan en un reactor formado
por un haz de tubo substancialmente Qerticales dentro de los
cuales el azufre, que fluye segin una capa extremadamente del
gada a lo largo de las paredes internas de dichos tubos, reag
ciona con el flior a fin de formar SF que, después de un la-
vaedo alcalino y del secado subsiguiente, se envia a la adsor-
cidn en adsorbedores constituldos, por ejemplo, por tamices
moleculares o carbdn activado. Segin el método objeto de es—

ta-invencidn, la superficie de contacto entre ¢l azufre y el
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fldor se renueva continuamente de modo que se impida la forma-
cidén de una capa espesa de hexafluoruro de azufre sobre la su-

perficie del azufre, capa que podria perjudicar la reaccidn. -

Segin la realizacidn preferida de esta invencidn el fldor
gaseogo y el azufre fundido se alimenten en dicho reactor se-

gun corrientes del mismo sentidos = = = = = = = = - —— =

El producto bruto asi obtenido estd constituido casi com-
Pletamente por hexafluoruro de azufre, que contiene sdlo peque
flas cantidades de fldor y fluorurcs de azufre de valencia infe
rior, elimingbles ficilmente. La fase de pirdlisis, que repre-
senta generalmente una de las nayores desventajas de la fase
de purificacidn, resulta asi totalmente imitil. En efecto, el
S,F o v otras impurezas que pasan inalteradas a través del la-
vado alcalino se eliminan eficazmente por adsorcidn a través

de tamices moleculares o carbdon activado a temperatura ambien-

De cste modo, ademds de realizar un ahorro considergble
de energia con respecto al método conocido de separacidn piro—

1{tica que se realiza a 4009%C, se cvitan también todas las des_

_ventajas relacionadas con los fendmenos de corrosidn. - - - -

Efectuando la adsorcidn a través de tamices moleculares o
carbdn activado, se tiene ademds la ventaja de evitar un lava-—
do alecalino ulterior, necesario para la eliminacidn de los pIro

ductos de cragueo, y un secado subsigulente, = = = = - = = ~ =

Otra ventaja obtenida cuando se utiliza el método de esta
invencidn, es la de alcanzar una simplificacidn de la instala-

cidn. En efecto, corriente abajo del adsorbedor, no se requie-
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re ningin otro equipo aparrte del condensador del hexafluoruro
de azufre. Da reaccidén se realiza en un reactor del tipo conAi
haz de tubos verticales, una forma de realizacidén preferida
del cual se ilustra en la fige. 1 mientras que la fig. 2 mues-
tra el diagrama general de circulacidn para la produccidn y
purificacién del hexafluoruro de azufre. Ambas figuras se re-
fieren a la realizacién preferida de esta invencidn, segin la
cual los reaccionantes pe alimentan en dicho reactor segﬁn co~
rrientes del mismo sentido. Con referencia a la fig. 1, en un
depdsito 1 de material resistente al fldor y a los compuestos
sulfurados, se carga azufre que, despuds de haber sido llevado
al punto de fusidn, se alimenta al depdsito 3 por medio de la

bonbg 2‘;0 --------------------------

Del tanque 3 el azufre se vierte por los tubos de reaccidn
cuyo tamafio y numero depende de la velocidad del caudal gaseo-
so. La temperatura se mantiene a un valor tal que garantice
que el azufre permanece fundido; en general, se opera a una

temperatura de aproximadamente 1502C. = = = =~ = = = = = =~ = =

Por medio del conducto de alimentacidn 4, que estd conec-
tado directamente a la instalacidn de producciéﬁ de fldor, se
introduce el fldor gaseoso que desliza sobre el azufre a lo
largo de las paredes de los tubos de reaccidn, formando con e-

1lo el haxafluoruro de azufre = = = = = = = @ = = = =« = = - -

El reactor se mantiene bajo succidn a través de un aspi-
rador 9 (véase fig. 2), colocado corriente gbajo de ia coluﬁ~
na de lavado 8. Una cipula o campana deslizante 5 sirve de re-
gulador y tiene por objeto eliminagr las desventajas que pueden
origingrse de ias posibles irregularidades de funcionamiento-de
la célula del flior, manteniendo éentro de la misma célula una
carrera de presidn maxima de sdlo algunos milimetros de agusa.

5

-
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Los gases de reaccifén, a iravés de una tuberia 6 que deja
la cempana 7 de sello o estanqueided hidrdulica, se envian
2 una columne de hidr6lisis con un bafio alealino 8 donde se
tratan con una solucién alcalina acuosa que tiene una concen~

traci6én de aproximadsmente 30% de KOH 6 NaQH, = = = = ~ = = ~

En este punto se separen todes las lmpurezas hidrosolubles
0 hidrolizebles por medio de elcalinos (HF, Fz, s S, -
812 ¥, en su caso, otros)junto con el azufre eventualmente
arrastrado. Después de secarse en la columne 10, la ‘corriente
gaseosa contiene précticamente afn todo el §,F,o inicislmente
presenfe en los gases de reaccibébn junto con o%ras impurezas

que se fijen por medio del lavado alcalinOe = = = = = = = = =

Lia eliminacién del 52P10 ¥y de dichas impurezas residusles,
se efectia por medio de adsorcién con temices moleculares o

gsobre cerbén activado, con el edsorbedor lls = = = = = = = =

V'La corriente gaseosa que sale del adsorbedor, que esté
libre de impurezas y que conriené précticamente sblo SFg junto
con cantidades minimas de productos inertes fales como por
ejemplo aire 6 0F4 (el cual se forme en el adsorbedor coﬁo
congecuencia de la resccién del flfior con carbono), se envia

entonces e la condensaciln y se almacena en’el depbsito 12, =~

A fin de ilustrar mejor la idea inventiva de este invencifdn
se dan a continuacién una serie de ejemplos ilustrativos pero

N0 limitabtivoge = = = = = = w = = = - - - = -

EJEMPLO 1

Con referencia a la fig, 1, se utiliza un reactor consti-
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de S¥;, correspondiente a 192 1/h de ST

tufdo por 12 tubos de Monel que tienen un diémetro interior

Del recipiente 1 se enviae azufre fundido a1l recipiente 3
por medio de la bomba 2 ajustendo el caudel de esta Yltima de
tal modo que se manténga, sobre lag peredes interiores de los

tubos del reactor, una capa de azufre fundido de sproximadg-

mente 2 mm de e8SpeSOre = = = = = - e e e e

Por medio de la célula de fldéor, que opera a 1,500 Amp/h

se producen y se envian al fluorador 585 1/h de fléor corres-

pondientes a 990 g/h de fllor, == = = = = = =~ = = w o = - = =

En el reactor la temperatura se mantiene aproximademente a
140-1508C digipando el calor de reaccilén por medio de la in-

troduccién de vepor de agua en la cemisa del reactor. = = - =

La corriente gaseosa que sale del reactor se hace pasar'a
través de la columne de lavado alcalino ¥y luego a través de la
columne de secado. Los gases de reaccibn se envian luego a la
columa de adsorcién llena de carbbn activado de ‘tamafio ade-
cuado (mella 4~10) en la que se retiene completamente el sub-

producto SaFloo 4 la salida de la columna de adsorcibn se mide

un caudel de 196 1/h de producto que contiene 98% en volumen

Te? estando constituido

el resbo por productos inertes teles como sire 6 CF4 ¥y com=

puestos de azufre en cantidades inmedibles. El rendimiento

de SF, calculado sobre el flfior, @sciende a 98,4% del tebrico.
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EJENPTO 2

Un reactor como el descrito en el ejemplo 1, en ocuyos
tubos se mantiene una capa de azufre fundido de aproximade~
mente 2 mm, se alimenta con el fldor producido en dos cdlu-

las electroliticas que funcionan cada una a 1,500 Amp/he = =

En el reactor se introducen en total 1,170 1/h de flior
(1,980 g/h de F)e = = = = = = = = = = = = == e - .o

Operando como se ha descrito en el ejemplo precedente, en
la salida del adsorbedor de carbdn se mide un caudal de 392
1/h de producto con 98,54 de SFg, esto es, correspondiente a
386,1 1/h de SF6, estando constituido el resto por productos
inertes tales como aire o CF4 ¥y compuestos de azufre en can-

tldades inmedibles, = = = = = = = = = - .- _-- e oo - --

El rendimiento, calculado sobre el flior, asciende g 99%

del te0ricoe = = = = = = = . . - .- e~ -~ ==

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: = = « - =

REIVINDICACIONES

1o~ Procedimiento para la preparacidn de hexafluoruro de
azufre,de gran pureza y con un alto rendimiento,haciendo resc—
cilonar azufre fundido con fldior en estado gaseoso,caracteriza-
do porque los reaccionantes se introducen preferiblementesegin
corrientes del mismo sentido en un reactor,estando constituido

el reéctor por un haz de tubos sustancialmente verticales derro
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de los cuales el azufre, que fluye segin una cepa muy delgada

& 1o largo del interior de las p'aredes de dichos tubos, reaccio

‘ne con el f£ifior; el hexafluoruro de azufre asi cbtenido se

somete a un lavado alcalino y @l secado subsiguiente y se hace
pasar finalmente sobre adsorbedores constitufdos por tamices

moleculares 0 carbln activados, = = = = w v = - - - - -w - - --

' 2o~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HEXATLUORURO DE
AZUFREMy = = = = = = = = m =m0 = = = e e .-

Todo ello conforme se describe y relvindica en la presente

memorig, que consta de diez hojas, foliadas y mecanografiadas

Por una solas de sus caras y de una lémina de dibujos que la

»

1lustra.

BARCELONA, 30 EHE, 1968
P. A, M. CURELL SUNOL
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