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"Procedimiento de fl_uora.cién de hidrocarburos

acetilénicos",

PRODUITS CHIMIQUES PECHINBY-SAINI-GOBAIN, entidad
francesa, residente en 16, Averme Matignon, PARIS,
8.é, Prancis.
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Ia presente invencidn que resulta de las
investigacionés de Messieurs Roland PETIT, Claude
KAZIZ y Georges WEIROEFF, se refiere & un procedimien
%0 de £luorecién de hidrocarburos acetilénicos, en

particuler de acetilonos, en fase gaseosa.
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Ya se conoce el preparar fluoruro de wvinilo
mediente reasccidn del feido fluorhidrico con el acetileno,
en fage gaseosa, en presencia de un catalizador que pue-
de ser un fluoruro metélico, en particular fluoruro de
eluminio, una slimina sctivada o matursl, o una mezcla
de estos doé constituyentes. Estos catalizadores se ob
tienen, ya ses por impregnacién de alimina por medio de
uns, solucidn de fluoruro metdlico, o ya sea por pastills
je de polves de alimina y de fluoruro metdlico en pre =~
sencia de un aglutinante tal como el grafito o el aceite
de maig}hidrogenado. Teles catalizadores den lugar a
mezclas que oontienen, ademds del acetileno no trans-
formado, cantidades equimolsculares de fluoruro de vi-
nilo y de difluorstanc 1,1l. El empleo de un catalizador
esencialmente constituido por fluoruro de aluminio con-
duce, iguslmente, & reducidos rendimientos en fluoruro
de vinilo; presente ademds el gran inconveniente de lo-
calizer la actividad del catalizador en un volimen muy
reducido del lecho catal{tico y de crear as{ una gradua
cifén de temperatura muy elevada en el reactor.

Otro procedimiento de fluoracidn consiste en
hacer regecclonar el aoefileno ¥y el'écido fluorhidrico
segin el procedimiento enteriormente descrito y luego
reciclar en el mismo reactor el difluoretano 1,1 - pre
viaments geparado ds los gases que salen de dicho reagc
tor - ¥y une cantidad calculada de acetileﬁo, sin modi-
ficar la alimentacién inicial en acetileno y em 4cido
fluorhidrico gaseoso. Bste mftodo, aun cuando permite
aumentar la proporcidn de transformacidn del acetileno

en fluoruro de vinilo, necesita un gran mimero de ope-
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raociones paras séparar ¥y reciclar el difluoretanoc, en
particular la manipulacidn de grandes volimenes de gas
¥y regulacionea delicadas. |

La presente invencidn tiene por objeta reme~
diar estos inconvenientes sumentando de un modo muy no
table la selectividad de la resccidn de fluoracidn de
los hidrocarburos acetilénicos y el rendimiento en ole
Tina fluoradaj; ofrece igualmente la ventaja de efectuar
una utilizacién més racional de los mediocs utilizados,
lo cual tiens por resuliado poner de manifiesto de un
modo considerable, la zona reaccional en el lecho del
catelizador, dismimuir la graduacién de temperatura fa
voreciendo la transmisién de calor en el citado lecho de
catalizador y evitar asi todo sistema de recﬁclado;

Seain el procedimiento de fluoracidn, en fase
gaseosa, de hidrocarburos ecetilénicos, mds particulsr-
mente de acetileno, objeto de lg presente inwénoién, 8o
pone en contacto de uns masa catalitica, entre 2002C y
4002C, de preferencis entre 2402C y 3502C, una mezcla
de 4cido fluorbidrico y de hidrocarburo ecetilénico en
proporciones correspondientes a uns relacién molar Acida
fluorhidrico/hidrocarburo acetilénica, de preferencia
igual o ligeramente superior & la unidaed; la expresada
mase oatalitica consiste eseuncialmente en uns megoels
intima que encierra, por una parte de 50% g 95% en vo=
lumen, de preferencie 65% a 90% de un diluyente esen -
cialmente constituido por alimina calcinada porose prig
ticamente inerte y, por otra parte, SO% a 5% en volumen,
de preferencia 35% a 10% de un agente catalitico.

La expresads slimine calcinada posee mds espe~
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cialmenbe las propiedades particulares siguientes:
- Yolunen poroso total c&mprendido entre S y
50 em3 por 100 g de aliminay
- Superficie especifioca comprendids entre 0,01
5. u’/g ¥ 1w/

Ia conductividad tfrmice de la expresada mez—
¢la es suficiente para asegurar la evacuacidn del calor
desprendido por ls reaccidn de fluoracin.

El agente catalitico, semin el invento, ea de

10. preferencia fluorurc de sluminio preperado por fluora -
cifn de un derivado de sluminio tomede en estado sélido
tel comc allmine activada, el nitrato, de preferencia
un derdivado anhidro del sluminio, tel como un halogenuro,
més especislmente, el oloruro de sluminio. Esta prepe-

15. racidn puede efectuarse segin cwalguier mftodo conocido
en s{, por ejemplo, heciendc reaccionar el deido fluor-
nidrico y/o fluor geseoso, eventualmente diluido de un
gas inerte en las condiciones operatorias - tal como
nitrdgeno — con el citado derivaedo del aluminio, a una

20. temperatura inferior e la que corresponde a la estabi-
lidad del cuerpo de>partida, durante el periocdo de du-
racién necesario para la transformacidn del expresado
derivado en fluoruro de aluminioc.

En una variante de preperacién de la masa ca-

254 talitica, segin el invento, se mezclan previamente freg
mentos del compuesto de aluminio a fluorer y aldmina
caloinada porosa, que se trata después en el reactor
utilizedo pera la reaccidén de fluoracibn, por una co-
rriente de dcido fluorhfdrico y/o de fluor gaseoso hag

30. te la transformacidn in situ del compuesto de aluminio
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en fluoro, y se procede entonces a la reaccidn de fiuo-
racidn,.

ILa gramlometris de los dos constituyentes de
la masa catelitica, a saber el agente cetelitico y el
diluyente, se elige de modo que se obtenga, por una
perte, una conductividad dptima de la expresads umass,

J por otra parte, una registencis conveniente al desgag
te por el roce.

El ejemplo gue viene a contimiecidn solo tie-
ne por objeto hacer comprender con mds facilidad los ob
jetos de le preeente invenciln y, por tanto, no debe
considerarse como limitativo.

EJEMPTO

Dos vollmenes en cloruro de sluminio anmhidro
on trozos de 2 a 10 mm de grosor se mezclan inﬁimameny
te con 5 vollmenes de bolas de elémina calcinadas porosa
de 2 & 5 mm de didmetro, cuyas principeles caracteris-
tioes son las siguientes:

'« Volumen poroso total ... 12 cm3/109 g de
alumina

~ Superficie especifica .. 0,05 m%/g
- Oristales de aliming ... de dimensiones muy
Aaes nn. I B

Un reactor tubuler de acero inoxidable, de 3 om de didme-
tro exterior y de 1,50 m de longitud, se carga con 800
cm3 de la mezcla preparade como se¢ ha expresado ante —
riormente. Esta mezcla se trata entonces con una corrien
te gaseose que encierra una mezcla equimolar de nitrdge-
no y de #cido fluorhidrico, a razén de 2 moles/h alrede-

dor de la expresada mezcla, a uha temperatura gue no ex-—
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cede de 1002C aurante 10 & 12 h. Ia reaccidn de fluora-
cidn se obtiene elevando progresivamente la temperatura
hasta 3008C; la megcla asi tratade constituye le mesa
cateli{tica & emplear.

Ia reacciln de fluoracidn del acetilenc se
efectia poniendo las paredes del reactor a 2802 por me-
dio de un horno eléctrico, y haciendo pasar, a la pre -
eidn atmosférica, la mezcla de acetileno y de Scido
fluorhidrico gaseoso, en proporciones equimolares alre-
dedor, de modo gque se obtenga uns velocidad éspacial
proxime 8 110 volimenes gaseosos/volumen catalizador/horsa.
En estas condiciones, la temperatura de la zona reaccio-
nal, que es inferior & 3002C, es précticamente uniforme
¥ ol anflisis de los gases salientes, después de elimi-
necidn del dcido no reaccionado, indica una proporcidn
de transformacidn de 80% de acetileno en derivados fluo-
rados orgénicos que contienen %8% molar de fluoruro de
vinilo por 22% molar de diflucroetano 1,1, Estos valores
ge mantienen durante mfs de 200 horas de funcionamiento
discontinuo de la masa catalitica. .

A titulo comparativo, y pare demostrar mejor
el interés del procedimiento, objeto de la presente in
vencibn, el cuadro que viene a contimuacidn expresa los
diferentes ensayos efectuados por la Sociedad solicitan
te, por una parte, segﬁn su procedimientb ¥ por otra

parte, segin los procedimientos conocidos.
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Pariuetros 5 . ¢ ® ?
Relacidn moler HE/CoH, [1,6-1,8 2 211 1 ol 1
«  .lVelocidad espacial de .- . '
5. | 10s reactivos (V/V/n) T3=T7 85 85 |110 110 85| 110
Tempergtura de las pa-
redes del reactor tu -
bular (80) 270 300 1260 1300 |o40 [240 | 240 | 240 280 ]
Temperatura de la zona
10 |caliente (2C) 3051320 1325 1340 {320 {340 ] 300 ] 290 300
Altura de la zona reag
. oional (com) 51 5 > 6 3 4. 40 35 pO=~55

Duracidn del ensayo(h) |40/ 75 | 40| 80 | 85 {150 | 210 | 60 |2s0

Proporeidn de trans-
15« | formacibn de CoH,

(% en volumen) 82} 40 | 90| 50 | 95| 80| 67 85} 80

Rendimiento en fluo-
ruro de vinilo (¥ en . ,
volumen) ‘ 541 60 1 30| 55 | 30 52 60 40} 178

20. | Rendimiento en diflug
roetano 1,1 (¥ en vo- o
lumen) 461 40 1 70| 45 | 70| 48 40 60| 22

Bn el cusdro gque precedes
A 3 All’s(&l% en peso) hecho pasta con un agluti-
25, nante constituido por aldmina activada
(15 % en peso) ¥ por grafito (4% en peso)
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:  Alumina activada i

H AlFé en trozos
ALF, ailuido por carbén aotivo
: AlF3 diluido por alumina calcinada porosa se- |

ARV

B U a w
.

gin el invento
V/V/h 3 volumen gaseoso por volumen de catalizador y
por horas
Los oatalizadores A, C;, D y E se preparan por
reaccién de una corriente de dcido fluorhidrico gaseoso,
diluido o no por nitrdgeno, con aldmins ectivada o con
cloro de aluminio anhidro. En todos los casoe, la fluo-
racidn se ha terminado a 3009C.
Resultados de ensa&os complementarios, efec -
tuados gdobre los catalizadores antedichos y que no fi -
guran en el cuadro precedente, hacen aparecer uns dis -

mimeidn progresiva del grado de transformscidn del

" acetileno en relacidn con el tiempo; asi pues a 3002C,

esta proporcidn de trensformacidn se estabiliza glre =
dedor de 35% en volumen despuds de 80 h.de ensayos para
el catalizador A y haciam 42% en volumen despuds de 100
h de ensayos para el catalizador B., Por el contrario,
estas proporciones dg transformacidn son esencialmente
‘congtantes en el tiempo para los catalizadores C, D y E.

 La composicidn catalitica D no es conveniente,
porque favorece la formscidén de cantidades importantes
de alquitraneé en la superficie del cérbén activoy por
el contrario, esta formacidn de slquitrdn es negligible
con la masa catalitica B, que encierrs alimina calcinm-
de porosa como diluyente.

NOTA
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Descrite suficientemente la naturaleza del
invento esf{ como la manere de realizarlc en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica =
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar gue ol invento
ge refiere a uns solicitud de patente presentada en
Francis, con fecha 20 de marzo de 1.962, no PV.891.62},
acogidndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo 1o que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicite Patente de Iuvencidn por 20 afios en
Eepafia: “PROCEDIMIENTO DB FLUCRACION DE HIDROCARBUROS
ACETTIENICOS" caracterizéndose por lo siguientes

18.~ Procedimiento de fluoracién de hidro =
carburos scetilénicos, en fase gaseosa, mis particn -
larmente acetileno, mediante la puesta en contacto de
una mese catalitica, entre 2002 y 40020, de preferen-
cla entre 2402 y 3500C de una mezcla de 4cido florhi-
drico y de hiérocarbﬁro acetilénico en proporcionses
correspondientes a una relacién molar dcide fluorhi -
drico/hidrocarburo acetilénico de preferencia igual o
ligeramente superior s la unidad, caracterizado porque
la referids masa cetalitice consiste esencialmente en
una mezcla intims, por une perte de una alimina cal -
cingda porosa précticamente inerte que desempeiia el
papel de diluyente, y por otra parte, de un agente
catalitico.

| 28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

l#, caracterizado porque el expresado agente catali-
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tico es, preferentemente, fluoruro de aluminio obtenido
por Tluoracidn por medio de 4cido fluorhidrico y/o de
fluor gaseoso eventualmente diluido de un gas inerte,

de un derivado del aluminio tomado en estado sdlido,

tal como la alimine sctivada, el nitrato de preferencia
un derivado enhidro de la alimina tal como un halogenuro,
mds especialmente el cloruro de aluminio.

38.= Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque la referida mass catal{tica consis-
te esencialmente en una mezclae {ntims gue encierra, por
una parte, 5 a 50% en volumen, de preferencia 10 a 35 %
de un agente catal{tico y por otra paerte, 95 a 50% en
volumen de prefersncia 90 % a 65 % de alimina calcinada
porosa gque desempefia el papel de diluyente que posee un
volumen poroso total comprendido entre 5 y 50 om3 por
100 g de aldmine y une superficie especifica comprendi-
éa entre 0,01 m2/g y 1 nd/g.

42 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 28,
caracterizado porque la mencionada masa catalitica se ob
tiene, in situ, mezclando previamente fragmentos del ocom
puesto de aluminio & fluorar y de alimine celcinads po -
rosa y tratandc despuds le expresada mezcla con una co =
rriente de dcido fluorhidrico y/o de fluor gaseoso hasta
la transformacidn del compuesto de aluminio en fluoruro,
& una temperatura inferior a la correspondiente g la es-
tabilidad del cuerpo de partida.

5¢ .- "Procedimiento de fluoracidn de hidrocar-

buros acetilénicos"; tel y como queda sustancialmente

descrito en la presente memoria.
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Esta memoria consta de diez hojas escritas a

mfguine por una sola carge




	Bibliographic data
	Description
	Claims



