P ﬂ@ 'w ﬁ@’“

o e T T A 2 e e .

o o ot S v 8 Y

"Procedimiento mara la olbtencidn de wi nueve catalizador

"de hwalogenscidn®. ‘
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gioues, entided frencesu, domiciliada en ,23 kue de Baléac,
IANIL, Francia.
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Te presente invencidn se vefiere a un procedimiento
pera le obtencicn de un muevo catalizador para la hmlogena-
cidn de comruestos orgdnicos y mds particularmente para
la fluoracidn de hidrocariuros alifdticos. Ja invencidn

5. se relaclona igualueile con wi procedinlento de fluoracidn
de connuestos oru@nicos mediante el empleo del ievo
catalizador.

41 nuevo catalizador ,segin el invemto, estd
constituidn nor uno o varios compuestos de galio.

10. segun la naturaleza de las reacciones @ ejecuter
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segwir lu maturulesa de los cuerpog rreseuhed,el citado compues-

<2

to de wulio es una stl de deldo mineral w ovgdnico,dxido o bien
un derivado orgtnometdlico de galio.

veguil los cegos, el nuevo catalisudor ge emplea direcs-
tanente en el medio rewcclonal o bien soixe WL Boborte colipcido,
tal como ror ejenplo,uns alimina wctivads o el corbdn activo.

wl nuevo catalizador es particuvlarnente eficaz en la
prevarecidn de compuestos orgfinicos fluoredod DPor sustitucidn del
fluor o de otros halogenados presentes en la molécula. fsi,pues,
derivados clorofluorados del meteno,del ebano,del propanc,etc.,
5e obtienen *eilmente con tuenos rendimientos, uediante e\l Yo -
tn le invencidn. Ia operacidn tlene Juspr, de pre-
ferencia,enire 1752 y 4502 C.

Cuzndo el catalizador se cuplew sin soporbe advorbente,
se tona gener=laente en foxrma de ganulados de sel de galio telea
como por ejennlo,cloxuro,iluoruro,eic.; se hace pasar wa corrien- .
te Qe ageute fluorante al medlo remcclonsl due conticne log cita-
dos wummlades, reguldindose 1o femveraturuy de modo cue 1o vold-

|

tilizecifn del coupuesbo de galio sev wla o reducids al minimos
ello se ejecuta favorwwlemenic entre 80% y 2502 ¢,

) Cuando el catalizedor vl fijo en uu soporte adsorivente,
eotbe Gltimo se inpregné Priuero con un Obomp‘%es‘to de galio; se
numedece Dor ejennlo coi uma solucidn en 8gu@ o en wn disolveitie
orgnice de ung ssl de oMlio de anlones voldtiles; la impregno=-
cidn pucde igualmente efectuarse con wn derivedo orgeno-nmetdlico
de galio. T8 masu catalitica se introduce despuds en un rezchor
donde se hace pasir un 8geute Tluoruale annldro,nor ejemplo deido
fluorhidrico; el todo s€ culieuta & una temperstura s la cﬁ.al
solo ¢l commuesto Filuoredo del galio pemsnece solbre el s0p0THe

caielitico, o sea sntie 1502 y 2502 C,.



T

5 258406

w1 catalivador & hase Ge galio pemite,en todos los ca-

sns abbener Dropezclones de srenaformicidn caleulades sovre el
fcidn Tluoriidrico, i.ueles o superiores @ lug oubenidus con los
catalizadoes conocidow, Tluorure e @ luminlo, Llunruro de ciouo,
Fluoiuin de clycondosetc.

an 2l etso ravbicular de 1t fluoracidn del clerofoimo en

ditluoroclovonetang 7 triiluoronetano, la venisaje del catolizador

.

de galio aptrece nevamenie: en efecto, ann 4 Temperatures
relativenerse baujes V'(1’759) pewmiive tener picoporclones
de trensrtormcidy elevados de deido fluorliidrico (85-002),

Ll dnteres de nodey sraiajar & baje touperotura reside
en el wecio de que el srado de fluorucidn de los carburos clore=
Tluorados oblenidos denende esenclalimente de la temperatura;
ovteniéndace Jos rados de fluorceidn nés bajes a lag tenperaturas
nds bujes.

De este 10dn, se »uede obtener,por fluortkcidn del cloro=

~

Tormo,ner deido fluorhidrico sobre el catalizador de gulio, una

relocidn
ci Ccl FO
ol = 955
gl oW o
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con une nronorcidn de transformacidn sobre el deido fluow-idrico de AN
9010
Con objeto de iluebrar el inverto,se dd4n a conbinuva- P

cidu,a titulo o limitativo,uuos e¢jemplos de ejecucidn.

le carbén activo (CECA AC 40) en srauos,
se tretan con una snlucidn cloriidrica 6 l,desmués se leven, se
Liltran nov succidy v se gecan. 51 carbdn scco wol ovtenido se oo..ff
loca en un lioyno Tutuwlar de metal onel y se trata coun wna corriente o

de dcidn fluorhidiico @ 3002; de este nodo se limpia de la silice
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gue nudiera contener. intonces se impregna con una solucion v

clorurn gdlice en el tetraclorure de carbonn. Fara ello ge disuel= ' -,

[}

venr 75,5 partes de Galls en 750 partes (e tetraclerure de ctrbono
y la solucidi obtenide se utilige & la imdregnecidn del caridn ac-
tivo,después de la cunl este Qliimo conserva un aspecho seco.

Bl carlén asd cargedo de GaCl_ se indroduce en wii horno

9

tubular vertical, de metal tionel, provisto de un dispositivo de
Dor
enfriznierto exterioy/i insuflade de aire y un dispositivo de calen-

tanicuto eléesiico. Dox deb2jo del hommo, puedlodinicialnente a

1009 C., se intvoduce wa corxiente de deido Fluorlidrico antidro. « -

Durante el paso del deido Tfluornidrico, la temperstiura se eleva
graduelmente Lasta 2202 ¢,y después tiende a ejar; sc la mantice-
ne entouces alrededor de 150% C.por calentamiento exterior.

Ta reaccidn de Fflueracidy bermine despubs del paso
de bS8 martes de deido fluorhidrico; @ poritir de esbe momeinto,los
gases efluentes Gel oxrno no conbienen FCL gino solamente deido
Ffluoriidrico. Sobre el catalizador asi formado se hace
paser, g coudwl regulsr y nroporcilonal, duxente tres hovas
140 va-tes de dcido fluorividwico ( 7 mol. ) y 715 partes
de tetiacloruro de carbono ( 4, 64 mol.) manteniendoge la
tempeiutura del Lhoxmo & 2502 C,  Se obtienen 575 partes
de producto orgdnico que comprende: 375 partes (3,09 nol.)
de difluoro~-diclorenetenoc, 20 partes (N.65 mol.) de
fluoro-tricloro-metano y 110 partes ( 0,71 mol. ) de tetra-
cloturo de carbono. ITos gases foimados conbtieneu 80,7 % de
difluworo-dicloro=-neteno ¥y 19,30 de Fluoro-tricloro-metano.

71 vendimiento de la operecidn es de 97,5% con relucidn
al deido Fluorkidrico utilizédo,y de 95 ,2?‘5 solre el tetracloxruro

de carbolo.
g B0 e

Sobre un cabtulizador preparudo como en el ejemnlo 1,
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se hace pagar, a 3502 ¢, ung ‘x:reac'ja co 48 'do deidn Tibol..

idrico ¥ Ge cloxofoxiio con v caudal lworario de 61 »6 paries

B purs 240 partes de CLCL o Los gases erlucntes
)

se lavan con ung solucién de sosa y se sectin soive alumina

eil nego Ge

activada. Ia trangformecldic del cloroformo, en derivedoes
Tluoredos, tlene luger cusntituiivamente con relacidm al
cloroiomio vtilizado ¥ con un rendimdento de 87% sobre
el dcicn fluoriiidrico.

Ios geses orgdnicos elflueuntes colrtienen trifluoro-
metano v cloro-dilfluoro-ueteno en la relucida nolar 3,36

de i, pere 1,16 de 01160113‘2

g de GaCIS se disuelven en 300 m@rtes
de tebrucloiuro de carbono. Lo solucidu otvtenide se
utilize con imrvegngcldi de 1000 parves Ge alumins activada
en wolds de 3 - 5 mu. que tiene wna superilcie especiiica de
280 m2/g. ¥ un volumen microporose de 36 ems/100 g. Ia
aldming agd oubenice presentu un agpecto seco; se intioduce
en un orme fuiuler verticsl de mwebtal ionel, provisto

de un dispnsitive de enivianiento exterior Doy insuilacidn
de sive J de wn dispositive de culentemiento eldebiico.

Ler Qelic da) horio,uesto inlcialuente a 1one ¢, ge

imsrodvce une corrienie de dcido fluorhidrico auhidro diluido

o]

or nitxdyenn, Se regule el caudal de el modo cue la
temperatury no exceds de 1502 hmgta que hayen pasudo 1000
partes de Ui, la Fuorucidn se obtiene Doy vaso de 400 partes
adicionales de HY & wus tenperatura de 3002, Despuds de

este trataniento, el catuli zador se tamiza y se carga

en el homo,

Sobre el calulizador asi foruads, se hace pasar
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waly 243 pavtes de percloretileno por ioxt, ¥ clore, en la
relueids molur cloro/percloretileno = 0,95.

=1 rendiniento sobre el LI es de 73,5p5. .l
rendiajenvo sgoure el vercloretileno es cuantitetivo.
Tos productos nrgditicos olbenides solo conbienen trifluoroe-
vricloretano, vetrafluorodiclorelbalo v wia mencla

aexacleoretane ¥y Ge percloretileno recuperables.

be operd en un Lorno tulbulir verticsl de metal

iconiel, lleno de catalisudor

8l galic preptredo como en
el ejeumlo 3. De envia una mescla cuyu composicidn corveg-
ponde o 100 molécules de clovofoimo mara 105 nolécwles de
deido Fluorhidrico.

Repuldndose Ja t euperatura a 1752 ¢, ge recoye
da salida del gvarato wng mezela cu @ composicidi ponderal
es la siguiente:

CHT o o o o oo 0 v oo 3,745%

CCL ' 4 o o oo oo+ 0,02%
¢ i el 3}‘2 A «48,90 %
CCLT o« v o ¢ ¢ o v aws 1,299
0110121? e e e e e e e 27,05
CLCl ..........18,35”;‘3
4l rendindento con relacidn al dcido Fluorhidrico

alcunud el 90w

ve trubaja en condiciones similares 2 los
del ejenplo 4, sulvo el lo cue resbecta o la nroporeion de
la mezcla gue es de 100 moléeuwlas de clovoforno por 150

de 4clda fluowiididrico, ¥ & la tempersture que se bone a
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Se recoge a la salida del aparato, una nezcla

cuyg composicidn pounderal es le giguientes

CHT eeveeeas 34,200 S CCL P oeeiise. 0,119
3 3
0012 12 0,67% CHCLT acvues 10,55 9
2
CHCLFyuuunns 29,80% CHECL seeeses 24,61 %
3

&1 rendimiento con relacidn al decido fluorhidrico
alcanud 98,754,

N o T &

Degcrite suficientemente la naturaleza del
invento,esl como la menere Ge realizarlo en la prdctica,
deve hacerse congtar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modifictciones de detalle, en
cuanto no alteren su principie fundamertal., Tunbien se
nace coustayque el invento corresponde a una solicitud de
patente prese.tads en Francia con fecha 29 de mayo de
1958, n® 796,028 , seogiéudose, por Jo tento, & los
beneficlos que comnceder log Convenlos Inbternacionales en
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
in&énto 5 por lo que se solicite patente de invencidn,por
20 afios en uspafia: "Procedimiento pare la obtencidn de wn
nmuevo catalizador de halogenacidn"; caracterizdndose por
lo siguientes |

12,~ Procedimiento ?ara la obbencidn de un nuevo
catalizador de halogenacién, por la sustitucidn del fluoxr
Poxr otro i@logeno en un hidrocarburo alifdtico halogenido,
caracterizdndose porque se trata el citade hiidrocarburo
halogenado coir Fluoruro de hidrdzeno . en preseucia de
un catalizador que tiene por lo menos un conruesto de

galio.
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29 ,~ Yrocedimiento,segun reivindicucidn 1%,

caracterizdndose poraue el trataniento se efectide & wna
temperature couprendlin entre 1752 y 4502 (.

32,~ Procedimiento,segin reivindicucidn 1e,
caractervivdndose norcue el expresado Lidrocoriure halogenado
se elige en el grupo conslituide por los devivedos clorados
del weveno, del etano y del etileno.

49,~ Procedinienio, segun reivindiczcidn 18, ;r
carscieriudndose porque se tratan grancs de carbdu activo
con Fuoruro de hidrdgeno en caliente, después se impregnan
conr ng solucidu de hmlogenuro dc gelio en wa hidrocariure
alifdtico Limlogenadn, se wratan de nuevo con we coriiente
caliente de fluworuro de hidrdgeno amidro, despuds se
colecen en un horno celentado entre 2002 y 4502 ¢,,despuds
de lo cual ge pase wue ceorviente de vapor de hidrocariure
alifético clorwdo y de fluoruro de hidrégeno aniidro a
travéds de los reforidos (renog.

52, - Irocedimiento, segun reivindicscidn 48,
caracteridndose poreue el halogenure de galio es anl5
el hidrocarinre «lifdtico halogenado esg CG1L v el hidrocarbiu-
ré'aliidtico clorado se elige del gruvo conitituido Dor
los derivados cloxmdos del metano, del etano y del ebileno.

62.,= Irpcedimiento ,segun reivingicecidn 1%, carac-
terizdndose porgue se impregnan Wnos grancg de aluming adseor=
bente con wiw solucidn de Lalogemuro de galio en un.disolvente;L;;V
después se tratan en celiente con fluorure de hidrdgeno ¥ -
se colocun en un horno calentado emtre 1752 y 4502 C.despuds
de Jo cual se vasa 2 través de los referidos greuos una
corrieute de vapor de hidrocariuro alifdtico clorado y

de fluoruro de hidrdgeno.
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72, - Disvesitivo vara 12 olltencidn de wn nuevo
catalizador de halogenacidn; tal y como queds subgtancial-

meitte descrito en la nyegente memoris 5 que consta de nueve
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