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"Procedimiento para la obtención de un nuevo catalizador 

"de Ralogenación".

PndhlHhï' Compagnie de Produits Chimiques et Blectrometalùr- 

giques, entidad francesa, domiciliada en ,23 Rue de Balzac, 

BâJMS, Francia.

la  presente invención se re fie re  a un procedimiento 

para la obtención de un nuevo catalizador para la  halógena- 

ción de compuestos orgánicos y más particularmente para 

la fluoración de hidrocarburos a lifá t ic o s . La invención 

5. se relaciona igualmente con un procedimiento de fluoración 

de compuestos orgánicos mermante e l empleo del nuevo 

catalizador.

Fl nuevo catalizador , según e l invento, está 

constituido por uno o varios compuestos de ga lio .

10. óegun la naturaleza de las reacciones a ejecutar,



y según na.tuit¡lcza cte ros cuerpos presentes,el citado comoues— 

to ó.o ¡¿^lio es una Sc¡! ci.e acido miiieial u orgánico,óxido o "bien 

un derivado organometálico de ¿a lio .

degun los casos, e l nuevo catalizador se emplea direc­

tamente en el medio reaccional o lien  sobre un soporte conocido, 

t a l  como por ejemplo,una alúmina activada o e l carbón activo.

El nuevo catalizador es particularmente eficaz en la 

preparación de compuestos orgánicos fluoracbs por sustitución del 

flú or o de otros halo ganados presentes en la molécula. Asi,pues, 

derivados clorofluorados del metano,del etano, del pro paño, etc ., 

se obtienen fácilmente con buenos rendimientos, mediante e l pro­

cedimiento según la invención. La operación tiene lugar, de pre­

ferencia, entre 175- y 45CS C.

Cuando e l catalizador se emplea sin soporte adsorbente, 

se toma generalmente en forma de granulados de sal de galio  ta les 

como por ejem plo,cíoruin,fluoruro,etc.; se hace pasar una corrien­

te  de agente flucrarte a l medio reacciona! que contiene los c ita ­

dos granulados, regulándose la temperatura de modo que la vola­

t iliz a c ió n  del compuesto de galio sea nula o reducida a l mínimo; 

e llo  se ejecuta ravomalej.¡ionjo ammo y aO — 0.

Cuando e l catalizador vá f i j o  en un soporte adsorbente, 

este último se impregna primero con un compuesto de ga lio ; se 

humedece por ejemplo con una solución en agua o en un disolvente 

orgánico de una sal de galio de aniones vo lá t ile s ; la impregna­

ción puede igualmente efectuarse con un derivado organo-metálico 

de ga lio . La masa ca ta lítica  se introduce después en un reactor 

donde se hace pasar un agente fluorante anhidro,por ejemplo ácido 

fluorhídrico; e l todo se calienta a una temperatura a la cual 

solo e l compuesto fluorado del galio permanece sobre e l soporte 

ca ta lít ico ; o sea entre 150- y 350- C.
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g-i catalizador a base de ¿alio permite,en todos los ca­

sos obtener proporciones de transfo rmc cien calculadas so ere e l 

deido flúor'.idrico , i¡,,uales o superiores a las obtenidas con los 

catalizadores conocidos* fluoruro de aDuminio, fluoruro de cromo, 

fluoruro de circonio*etc.

tn el caso particular de la fluoración del cloroformo en 

difluoroclorometano y trifluorometano* la ventaje del catalizador 

de galio aparece netamente: en efecto* aún a temperaturas

relativamente bajas (1753) permite tener proporciones 

de transformación, elevadas de ácido fluorHidrico (85-903).

11 ínteres de poder trabajar a baja temperatura reside 

en e l recto de que e l grado de fluoración de los carburos cloro- 

fluorados obtenidos depende esencialmente de la. temperatura; 

obteniéndose los ,prados de fluo lic ión  más bajos a las temperaturas 

más '¡jejas.

De este modo* se puede obtener,por fluo ración del cloro­

formo,por ácido fluorhídrico sobre e l catalizador de ga lio , una 

relación

CH C1 F
= 95p

CH C1 F + CH F 2 3

con una proporción de transformación sobre e l ácido fluorhídrico de 

9 0,3.

Oon objeto de ilu etra r e l invento*se dán a continua­

ción *a t ítu lo  no limitativo*unos ej ampios de ejecución.

tdlj'llm 1.

400 partes de carbón activo (CROA ¿C 40) en granos, 

se tratan con una solución c lortid rica  6 N, después se lavan, se 

f i lt ra n  por succión y se secan. 31 carbón seco así obtenido se co­

loca en un Horno tubular de metal Honel y se trata con una corriente 

de ácido fluorhídrico a 500**? de este modo se limpia de 1.a s í l ic e
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que pudiera contener. Entonces se impregna con una solucron 

cloruro gá lico en e l tetracloru.ro de carbono. Para e llo  se disuel­

ven 75,5 partes de GaCl- en 750 partes de tetracloruro de carbono 

y la. solución obtenida se u tiliza  a la  impregnación del carbón ac­

tivo* después de la cual este último conserva un aspecto seco.

El carbón así cargado de GaCl se introduce en un homo
5

tubular vertica l* de metal iionel, provisto de un dispositivo de
por

enfriamiento exterior/insuflado de a ire  y un dispositivo de calen­

tamiento e léc trico . Por debajo del homo, puesto inicialmente a 

10QS C., se introduce um corriente de ácido fluorhídrico anhidro. 

Durante e l paso del ácido fluorhídrico, la temperatura se eleva,

gradualmente hasta 320a O.y después tiende a 'tajar; se la  mantie­

ne entonces alrededor de 150- C.por calentamiento exterior.

la reacción de fluoración termina después del paso 

de 53 partes de ácido fluorhídrico; a partir  de este momento,los 

gases efluentes del horno no contienen HC1 sino socamente ácido 

fluorhídrico. Sobre e l catalizador asi formado se hace 

pasar, a caudal regular y proporcional, durante tres horas 

140 par tes de ácido fluorhídrico ( 7 mol. ) y 715 partes 

de tetra cloruro de carbono ( 4, 64 mol.) manteniéndose la

temperatura del homo a 250- C. Se obtienen 575 partes 

de producto orgánico que comprende: 575 partes (3,09 mol.) 

de difluoro-diclorometano, 90 partes (0.65 mol.) de

fluoro-tricloro-metano y 110 partes ( 0,71 mol. ) de te tra - 

cloruro de carbono. Los gases formados contienen 80,7 % de 

difluoro-dicloro-metano y 19,5% de fluoro-tricloro-metano.

El rendimiento de la operación es de 97,5% con relación 

a l ácido fluorhídrico u tilizado,y  de 95,2% sobre e l tetracloruro

de carbono,
hj.g 2 .
Sobre un catalizador preparado como en el ejemplo 1*
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15.

20.
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se hace pasar, a 550" 0 . una mézcría "ga'scosa de ációo fíu or-

.̂.-.iórrco  ̂ ae clorororíio con. un Cc¡naal norarro de 01,6  parces

en peso de hF para 24o partes de C1..C1 . los gases efluentes
3

se lavan con una solución de sosa y se secan so ore alumina 

ao^ri/ada , ^ranero—macio í̂ del alo j/ô  om o, en der iva* dos 

fluorados, tiene lugar cuantitativamente con relación a l 

cloroformo u tilizado y con un rendimiento de 87% sobre 

el ácido fluorhídrico.

Los gases orgánicos efluentes contienen tr iflu o ro - 

metano y cloro-diflucro-metano en la relación molar 3,36 

de C.¡ Fg para 1,16 de CRCIF .

jjjA y in  3 .

75,5 partes de GaOl  ̂ se disuelven en 50o partes 

de tetra cloruro de carbono. I3  solución obtenida se 

u tiliza  con impregnación de loco partes de alumina activada 

en bolas de 5 - 5 mm. que tiene una superficie específica de 

28  ̂ m2/g. y un volumen microporoso de 35 cmo/lor g. La 

alumina a^i octenidn presenta un aspecto seco; se introduce 

en un lom o tubular ve rtica l de metal ihonel, pmvLyto 

de un dispositivo de enfriamiento exterior por insuflación 

de a ire y de un dispositivo de calentamiento e léctrico .

.¡.oí aeuújjo d.3] horno,puesto inicialmente a Icos ¡̂ e 

imroao.ce una corriente de ácido fluorhídrico aihidro diluido 

por nit..o¿.j,eno. te regula e l caudal de ta l modo que la 

temperatura no excede de 1 5 hasta que hayan pasado 1000 

partes de 1ÍF. ja  fiuoración se obtiene por paso de 400 parte 

adicionales de IIF a una temperatura de 3008 . Después de 

ente jr^tamienco, e l catalizador se tamiza y se carga 
en e l homo.

30 Soore e l catalizador así formado., se hace pasar



a una temperatura de 40c-, una mezcla de 81,6 partes de

10.

15.

20.

30

i,F, 243 paites de percíoretlleno Por b.orc, y cloro, en la 

relación molar cloro/percloretlleno = 0*95.

.01 rendimiento sobre e l 1.-.F es de 73,5;.). 11

rendimiento sobre e l peroloretileno es cuantitativo, 

los productos orgánicos obtenidos solo contienen tr if lu o ro -  

tric loretano, te tra f luorodicloretano y una mésela de 

nexacloretano y de p érelo ret ileno reoup ere ble s.

Se opera en un horno tubular ve r tica l de metal

nonel, .¡.reno de catalizador a l galio prepara-do como en 

e l ejemplo 3. Se envía una mésela cuya composición corres­

ponde a l<on moléculas ce cloroformo para 105 moléculas de 

ácido fluorliidrico.

Regulándose la temperatura a. 175- 0. se recoge 

a 3a salida del aparato una mezcla cipa composición ponderal 

es la siguiente:

0 H F .................................... 5,74 %
3 . . .

0 01 F . . . . . . . . .  0,02 /á
2 2 '

C H C1 F g ............................. 48,90 %

0 O l^ F .....................................1,29 %

0 H C1 F ...............................27,70 %
2 .........

0 ¿ i 0 ü. * * * * * * * < * * *  12 ̂  ó 5 ^

11 rendimiento con relación a l ácido fluorhídrico 

alcanzó e l 90p

hJHd'10 5.

Se *cra!. t̂ja en condiciones sitú lares a las 

del ejemplo 4, salvo en lo que respecta a la  proporción de 

la  mezcla que es ce 100 moléculas de cloroformo por 150 

de ácido fluorliidrico , y a la temperatura que se pone a.
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2752 C.

Í3e recoge a la salida 

cuya composición ponderal es la

c H F .......

c Cl F . . . .
2 2

c H Cl F . . .

del aparato, una mezcla

siguient e :

C Cl^ F ...........  0,11 %
5

C H Cl F ......... 10,55 %
2

C E Cl . . . . . . .  24,61 %

El rendimiento con relación a l ácido fluorhídrico 

alcanzó 98,75%.

N___ O___T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento,asi como la manera de rea lizarlo  en la práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de deta lle , en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se 

hace constay^ue e l invento corresponde a una solicitud de 

patente presentada en Francia con feolia 29 de mayo de 

1959, nS 796.028 , acogiéndose, por lo tanto, a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en 

vigor y siendo lo que constituye la  esencia, del referido 

invento y por lo que se so lic ita  patente de invención,por 

20 años en España: "Procedimiento para la obtención de un 

nuevo catalizador de halogenación"; caracterizándose por 

lo siguiente:

12.- Procedimiento para la  obtención de un nuevo 

catalizador de halogenación, por la sustitución del flú or 

por otro halógeno en un hidrocarburo a lifá t ic o  halogenado, 

caracterizándose porque se trata e l citado hidrocarburo 

halogenado con fluoruro de hidrógeno ¡ en presencia de 

un catalizador que tiene por lo  menos un compuesto de 

ga lio .
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2 -.-  Procedimiento, según reivindicación 1^, 

-izándose porque e l tratamiento se efectúa a una

temperatura comprendida entre 1752 y 450° 0.

gs.- Procedimiento,según reivindicación H , 

caracterizándose porque el expresado hidrooarbu.ro halógena do 

se elige en e l grupo constituido por los derivados clorados

del metano, del etano y del etileno.

42 .-  Procedimiento, según reivindicación 1&, 

caracterizándose porque se tratan granos ¿e carbón activo 

con fluoruro de hidrógeno en ca lien te, después se impregnan 

con una. solución de halogenuro de galio en un hidrocarburo 

a llfá t ic o  halogenado, se tratan de nuevo con una. corriente 

caliente de fluoruro de hidrógeno anhidro, después se 

colocan en un horno calentado entre 20oa y 4502 O,,después 

de lo cual se pasa una corriente de vapor de hidrocarburo 

a llfá t ic o  clorado y de fluoruro de hidrógeno anhidro a 

través de los referidos granos.

52.- Procedimiento, según reivindicación 4&, 

caracterizándose porque el halogenuro de galio es CaCl, 

e l hidrocarburo a llfá t ic o  halogenado es CC1 y e l hidrocarbu- 

ro a liíu t ic o  clorado se e lige  del grupo constituido por 

los derivados clorados del metano, del etano y del etileno.

62.- Procedimiento , según reivindicación 1^, carac­

terizándose porque se impregnan unos granos de alumina adsor­

bente con una solución de halogenuro de galio en un disolvente, 

después se tratan en caliente con fluoruro de hidrógeno y 

se colocan en un horno calentado entre 1752 y 4502 0 .después 

de lo cual se pasa a través de los referidos granos una

corriente de vapor de hidrocarburo a llfá t ic o  clorado y 

de fluoruro de hidrógeno.
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73.- Dispositivo para la obtención de un nuevo 

catalizador de halogenación; ta l y como queda .substancial-

hojas escritas


	Bibliographic data
	Description
	Claims



