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PATENTE DE IIWENC ION

"Procedimiento para 1a obtencién de catalizadores de

:E’luoracién de hidrocarburos scetilénicos®.

PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-Saint-GOBAIN, entidad
francesa, residente en 63, Rue de Villiers,

Neuillysur-Seine, Francia.

La presente invencibdn se refiere a un
procedimiento para la obtencidn de catalizadores nue- -
vos de fluoracidn en fase gaseosa de nidrocarburos
acetilénicos y en particular de acetileno.

Ya es muy conocido emplear agentes cate~
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- 1iticos a base de sales de mercuric, en particular

de nitrato y de acetato merocirico , los cuales se
depositan solre carbones activos, grafito o polimeres
de hidrocarburos fluorados, Estos catalizadores se han
preconizado parae la fluoracidn de hidrocarburos ace-
tilénicos en fase de vapor que dan lugar a la obten-
cidn de fluoruro de vinilo, de difluorocetanc 1,1 y

de fluoropreno. la sociedad solicitante ha demostra-
do que tales catalizadores, aunque selectivos, pre~
sentan ¢l grave inconveniente de perder muy répidamen:
te su actividad en el curso de la reaccidén de fluors-
cidn, y de aglomerarse por formécién abundante de al-
quitranes. Rsulte de ello una duracién de vida media
de dichos catalizadores mucho més reducida para su
empleo en escela industrial.

Los trabajos de la Sociedsd solicitante
han dado por resultade la puesta a puanto de catalizsa~
dores de fluoracibn, a base de derivados de mercurio,
que presentan propledades considerablemente méjoradas,
que permiten qntre otras wntajas, disminuir tanto

las pérdides de compuestos de HG, como la formacibn

~ de alquitrédn y aumentar la duracidn de la vida media

de estos catalizadores en proporcionss may importan-
tea.

Los nuevos catalizadores obtenidos con
el procedimieﬁto objeto de la presente inwvencidn, en-
cierran, por una parte, un derivado del mercurio, més
especialmenxe una sal de mercurio tal como el nitrato
mercurico, por otra parte, un soporte porosc inerte

congtitufdo por una alimina calcinada en proporcioc=-



~ nes comprendidas entre 1% y 40% en peso del referido

, defivado, nés particularmente de 5% a 20%, para 60%
a 99% en peso de la referida alfmina, nés particular-
mente de 80% a 95%. '

S los mferidos derivados del merourio se
depositan sobre una alfmina calcinada porosa gue se
prepara segin procedimientes muy comocidos. Tales so=
portes de alfmina poséen, de preferemoia, las carac—
teristicas siguientes:

10. ' | . ~yolumen poroso total comprendido entre

5 cnd y 50 cw’ para 100 g de alfmina.
-superficie especifica comprendida enbre
0,91 1%/g y 1 n%/g
BEsta aldmina puede presentarse en las di=-

15. versas formas habituales adecnadas parse los soportes ds : .
cataliiadores: grénulos, fragmentos, bolas, comprimi-
dos, eotec.

Ia preparaciln de los catalizadores con erre
glo al procedimiento de la presents invencién,‘puede

20, .‘ ‘ efectuarse'por cualesquiera medios clésicos, tales
ocomo por ejemplo, y entre otros, por impregnacidn de
lza aldmina caloinada, por medioc de una solucidn del
derivadé de mercurio, seguida de un secado del pro-
ducto impregnsado.

25  El procedimiento para la utilizaéibn del
catalizador ségdn 8l presente invento, para la fluo-
racién de hidrocarburos acetilénicos, en particular
de acetileno, en presencia de un agente catalitico deri

vado del mercurio que se deposita sobre un soporte,

30. comprende la fase de hacer pasar una mezcla gaseosa
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de Acido fluorhidrico y de hidrocarburos acetilénicos
en presencia del referido agente catalltico, procedi-

miento en el que el expresado soporie consiste esen-

. clalmente en una aldmina calcinada porosa, que posee

las caracteristicas citadas anteriormente.

Segln un modo particular de ejecgcién del
presente invento, se hace pasar, en primer lugar, a
través de un lecho de catalizador, una éorriente £a580~
sa de &cido fluorhidrico anmhidro, ‘eventualmentd dilmido
por un gas que 0 reaccioﬁa’ ni con el expresado Aci-
do ni con el citado catalizador, a temperaturas supério—
res a 200C, pof lo general comprendidas entre 409C y
1002C; deépués; se envia sobtre el catalizador asi tra-
tado, una mezcla gaseosa de &cido fluorhidrico y de

hidrocarburc acetilénico a una temperatura comprendi-

de entre 258C y 1502C, de preferencia entre 40 y 1002C.

‘La reforida mezola éaseosa estéd constituida por pro-'

poroiones de &cido fluorhidrico gaéeoeo que oscilan
de 0,8 moles g 2 moles, de preferencia camprenﬁidas
entreﬂl'y 1,2 moles por 1 mole de hidrocarburo aceti-
1énico.

Ia presifn no es un factor limitativo de
la reaoci6n;_puedé estar comprendida entre 0,2 atm y
10 atms, seglin la naturaleza del hidrocarburo acetile-
nico a tratar.

Asf pues, en el caso del acetiléno., se opera
a la presién de alrededor de una atmbsfera.

Es conveniente afiadir al hidrocarburo ace-

tilénico o a la mezola gaseosa citada anteriormente,

una cantided inferior a 5% en volumen, de preferencia
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comprendida entre 0,5% y 2% en volumen, 8 por lo
menos un derivado oxigenado gaseoso del nitrbgsno.
El procedimiento es térmicamente econdmi-
co, manteniendo la exotermicidad de la reaccidn de
fluoracibn, la tempeira‘curé de la maéa catalftica en
el intervalo da'temperatura mencionado anteriormente.
Tal procedimiento presenta msimismo la ventajs de fa-

voreosr la aparicién de la zona reaccional en la mayor

~ parte de le masa catalitica y obtener rendimientos ele-

vados y préciicamente constantes en olefinas fluoradas.
Los ejenplos siguientes tienen por objeto
pernitir la fécil comprensidn, el objeto de la pre-

sente invencién y no debven considerarse en modo algu-

“no limitativos del alcance de la misma.

EJEMPIO 1 - -

Con ayuda & uns solucién obtenida disol-
viendo 150 g de mitrato mercérico en 500 cn> de agua
acidificada con 20 cw’ de &cido nftrico ‘humeants se
impregnan 800 cm> (1330 g) de bolas de-2-5 mm de ald-
mim celeinada, cuyas principales caracteristicas son
las siguientes: |

Volumen poroso total 17 cm3/100 € de alfming
Superficie espescifica 0,1 n? €

La masa impregnada se secs después a una
temperatura‘de 100-1102C durante 36 h, luego se car=-
ga en un reagctor tubulé.r de acerc inoxidable de 3 om
de diémetrc; ¥ 140 om de longitud y se trata con una co-
wieonte de Acido fluorbidrico gaseoso y de nitrdgeno
en cantidad equimolecular, a rezén & 1 mole por hora

de la referida mezcla a una temperatura préxima a 502@
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durente 5 horas. _

Se envia una mezcla gaseosa de &cide Fluor
hidrico y de acetileno al catalizador asf preparado .
Los gases que salen del reactor se lavan para eiimi-—
mar el 4cido fluorhidrico residuario, luego se secan

y se condensen en una red o trampa enfriada por la mez

cla acetona-nieve carbdnica. Bl andlisis cromatogré-

fico del condensado da su camposicién. El cusdro si~-
gulente resumen los resultados de una serie de ensa-
yos efectuados sobre un mismo catalizador preparado )

como se ha descrifo anteriormente.

!e
y

AR e —

Mezcla reaccional (HF# CH,) ";g“‘i‘gij“ ﬂfgrp:ra‘ Composicién del .
condensado
ensayos |de reag . :
» o wal en homs|cién | en yolumen %)
Relacidn molar| Velocidad espac ‘ , .o :
“ e (20) g ucae oy rocm,
CH (Vv/v/n) (=) - - 1
272 i
2/2 110 15 67 60,2 |39,5 | 0,3
¥
2/2 110 14 64 | 59,9 |42,5 | 0,6
3/2 150 88 62 60,8 | 38,5 | 0,7
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(#) Volumen de mezcla gaseosa por volumen de cataliza-
dor J por hora. 7

El cgtalizador después de 100 horas de
funcionamiento discontinuo, suministra afin un grado

de trensformacién del acetileno préximo a 603 y un
rendimiento en fluoruro de vinilo de 98;5% molar,
BIEMPIO 2 5 |
| Un catallzaedor parecido se prepara impreg
nando 800 en de la alfmina precedente por 250 cn’ de
una solucidn acucsa que contenga 75 g de nitrato mer-
cirico y 10 cm de N03H humeante. Después de secado y
trataniento con dcido fluorhidrico gaseoso a 508C se~
@in el ejemplo 1, se alimenta el reackor tubular con una
mez cla gaseosa equimolecular de acetileno y de Acidar
fluorhidrico con una welocided espacial de 110 (v/vyh},
la temperature de reaccidén se sitda en los alrededores
de 608C y el grado de transformacidn del acetilenc en ‘
fluoruroc de vinilo queda comprendido entre 55% y 60%.

La proporcién de los gases después de eliminacién del HP

‘'no reaccionsdo, no excede de 0,5% en difluoroetanc 1,1.

EUEEPIO 3 ~

' Operando como en el ejemplo 1, se prepara
un catalizador a base de nitréto merclirico depositado
sobre aldmina calcinada porosa, por impregnacibén de 800 ‘
cw? de alfmina calcinada porosa, por medio de una soly
cidn qué contenga 140 g de nitrato meré&rico en 500 a3
de agua adipionada de 20 cm’ & 4cido nitrico humeante.
Se seca y se trata con 4cido fluorhidrico segin el ejem
plo 1. '

Se eavia solre le masa catalitica asi{ tra-
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tada, a una temperatura de 658C y a una velocidad es-
pacial de 110 voldmenes de nezola por volumen de cata-
lizador y por hora, une mezcla gaéeosa cuya composi-
cibn volumétrica es la siguiente: C,H, = 48%, HF = 50%,
bxidos de nitrdégeno 2%. Despues de eliminacibn de la
acidez residuatié, los gases se condensan y la com-
posicién volumétrica del condensado es la siguiente:
CH, w CHP 66% C,H, = 34%, La adicidn de vestigios de
éxidos de nitrégeno ha pexrmitido, pues, mejorar la
gelectividad y el rendimiento de la reaccibn.
| N o T A

4 Descrita suficientemente la naturaleza
del invento as{ como la manera de realizarle en la
préctica, debe hacefae constar que las disposiciones
anteriormente indicedes son susceptibles de modifica~
clones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundanmental. También se hace constar que el invento
se refiere a una'Solicitud de Patente presentada en
Francia con fecha 9 de marzo de 1.962, n? 890,499
acogiéndose, porlo tanto, a 1o0s beneficios que con=

ceden los Gonvenios Internacionales en vigor y sien-

do lo que conatutuye la esencia del referido invento

Y por lo gque se solicite Ratente de Invencién por 20
afios en Egpafiat "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
CATALIZADORES DE FLUORACION DE HIDROCARBUROS ACBII-
LENICOS"; caracterizdndose por lo siguiente:

| A 1 Procedimiento para la obtencién de
catallzadores de fluoracibn de hldrocarburos acetilé—
nicos, y en particular de scetileno en presencia de

un agente cataligzador derivado del mercurio, carac—
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terizado porque se deposita sobre un soporte y que com-
prende la fase de hacer pasar una mezcla gaseosa de &~
cido fluorhidrico y de hidrocerburcs acetilénicos en pre-
sencia del referido agente catalitico, & una temperatura
comprendidae entre 25¢C y 1502C, de preferencia compren~-
dids entre 408C y 1002C, en el e el referido soporte
consiste esencialmente en una alfmine calcinada poro-

de preferencia 3
sa, de porosidad total comprendida/entre 5 y 50 cm

por
100 g de aldmina y de superficie especifica comprendida
entre 0,01 y 1 ma/g.,

28- Procedimiento gsegin la reivindicacifdn
12, caracterizado porgue el catalizador encierre pro-
porciones comprendidas entre 1 y 40% en peso de un deri
vado de mercurio, mAs particularmente de 5 a 20% en
peso, por 60 a 99% en peso de la expresada alﬁminé,
nds particularmente de 80 a 95% en peso.

38 -‘Prooedimiento segin la reivindica-
cibn 18, caracteriﬁado porgue a ls mezcla gaseosa de

Scido fluorhidrico y depidrocarburos mcetilénicos, se

‘afiade una proporcién relativemente reducida de por 1o

menos un derivado oxigenado gaseoso de nitrSgeno.

48 - Procedimiento segin la reivindica-
cidn 18 caracterizado porque previamenté al peso de la
citada mezcla gaseosa en presencia del agente catali-
tico,. se hace pasar a través de un lecho del referido
catalizgador, una corriente de fcido fluorhidrico gaseo-
so arhidro eventualmente diluida de un gas gque no reac
clona con ninguno de los constituyentes presentes.

58 - Procedimiento seginla reivindica-

cién 38, caracterizado porque la proporcién de la adi~
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cifn eventual a la mezcla gaseosa de &cido Tluorhi-
drico y de hidrocarburos acetilénicos de por lo menos
un derivado oxigenado gaseoso de nitrégeno es infe-
rior & 5% en volumen, de preferencia comprendida en-
tre 0,5 y 2% en volumen. A

62 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 4%, caracterizado porque la expresada corriente
de fcido fluorhidrico gaseoso enhidro se pasa a tem-
peraturas superiores a 202C y por lo genmeral compren-
didas entre 402C y IQQQG.'

’}é - Procedimiento para la obtencidn de
catalizadores de fluoracifn de hidrocarburos acetilé-
nicos, tal y como gueda substancialmente descrito en
la p;'esente memoria.. .. ..o .

Egta Vemprig consta de diez hojas escri-

tas a méquina por sola\cara.
| 1 GFEB. 1963

: _ y
PRODUITY i3  PECHINEY-SAINT-GOBAIN,
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