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MEBMORIL 1;DES§%P§V§ i3 @

La presente invoneian go refiere a un procedi-

niento par& obtener eompuestos érgénieos halogenadoa ¥
mis exactemente, se refiere a un procedimiente para ob-
5¢ tensr compuestes orgdnicos halogenados conteniendo fiior

& partir del acetilenc‘ - E e ..o ow

~ Algunes mstodes conroneionalee para preparar die-
chos compuestos halogenados contenienda fléor eensiaten
_ en hncererqecio@ar an hidrecarbure clorade eon un agggta
10 fluorante, tal como por ejemplo el épido rlunrhidricb, en
' * presencia de haluroa de antimenio, - = = = == = = = = =
o oeraa procedimientos efeotuan la fluoraelﬁn

por medie de flaor elemental o de alganns flueruros ta-
1es eono triflaerure de eobalto. L e -}

15; ‘ .A En otros prooedtmientos eonoeidos ge efbotua la
flaoracién o olorofluoraetén sobre conpuoeten alifétieoa
gonteniendo halggeno ° aobre hidroearbaroa alifﬁticoa de_
wne o dos. &tomos de oarbeno por- nedio de écido fluorhidrieo
y clores. &ate ulttmo pueae tambien ser aubstituida por upa

20, megcla adeeaada de iexdo elorhidricc y oxf{geno en preeencia
de oatalizaaorea adecutdos. Ouando 8¢ opera aegnn eate ulti-
0o preoedinienso se ‘paeden clorefluerar también eompuestoa
eontenienﬂo un deble enlace olefinico tal - como} el etileno.

.Algunos de los proegdinientoa epneeides tiqngn

25, ﬁeavanééjaa e 1nconveniéntéa tales coip la necesidad de
eperar de aeuerdo con un prooodimiento diaeontinno._Enf

otvos proeaainientes»se opera partiando de eanpnestaa qnp
ye contienen étanos de halogenp ¥ eonstituyen por tanto
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un materiel de partida velioso y no siempre fécilmente
disponibles - ~ - - - R - e m e

Otro inconveniente es el de las bajas conversio=

nes y bajos rendimientos de los productos. = - ~ - = - -

Un objeto de la presente invencién es proporcio-

par un procedimiento para clorofluorar el ascetilencs = = =

Otro objeto es proporcionar un procedimienio que

‘pueda ser fdcilmente controlado desde el punto de vista

té:’ﬂ.ico.-------- ---------- - o e me em W e

Otro objeto es proporcionar #n procedimientc ca=-
paz de dar eltos rendimientos de productos dtiles asi como
altes conversiones de los materiales de partidge = =« - - -

Un objeto que no es el fltimo es proporcionar

un procedimiento que permita altss velocidades de reaccién

¥y por lo tanto slcanzar altes produccionss por unidad de

peso de catalizadore — - - = = = - - - - - - P

Seglin 1a presente invencién se obtienen compues—
t0s orgdnicos halogenedos conteniendo fldor haciendo reasc-
cionar ecetileno, dcide fluorhidrico y cloro en presencie
de catalizadores de fluoracibn. = « =« - - - - —_——— - -

Los catelizadores empleados para realizar la pre-

sente invencién son conocidos y 8n general estén constituie

‘dos por éxidos o sales, especialmente haluros, de metales;

pueden utiligzarse solos, en mezcla mutus o con soportes

adecuados de materiales inertese = = = = =~ = = @ = - = - -
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Se han obtenido resultedos especialmente sa-
tisfactorios empleando catalizadores 'besddos en tetra-
fluoruro de torio, segin se ha.divulgédo ¥y reivindicado
en una solicitud anterior a nombre del solicitante pre-
sentada el 22 febrero 1962, sobre YProcedimiento de
fluoracién catalitica de’compuestos orgénicos", béjo el
némero 2;5156 de modo que dichos oatalizadorea;estén
incluidos entre los preferidos para reelizer ls presente °

invencién‘ - e s e s e s e e e -a-a.--—- ----- -

Segin les técnicas conocides, los catalizedores
a emplear en el procedimiento que constituye el objeto
de la presente invencidn son ectivados ventajosamente
por medio de tratemiento térmico a temperaturss compren=-
didas entre los 3508C y ;OOQC, preferentemente entre |
4002 y 500¢C, en présenoia de aire o gases inertes como

el nitrdgeno, o mediante tratamiento térmico a tempera~-

“tures comprendides’ entre 200 y 6002C en presencia de &-

cido fluorhfdrico y/0 cloroe = = == = = = = = = = = = - -

Bl procedimiento segin la presente invencién se

realize a temperaturas inferiores & 50000 y preferentemen—

~te a temperaturas situadas entre 350y 5002G. - = ~ = = =

Se ha encontrado gue la reaccién es fuertemen-—

te exotérmiocs de modo que, a fin de mentener le tempera-

dura. dentro de los limites especialmente provechosos sxri-

ba'indicados 8¢ requiere un cuidadoso control de la tem~
peratura, esi como la eliminacién de la cantidad de calor
excedente deéarralladé durante le reaccidn. Esto puede
Obtenerse recurriendo a recursos técnicos conocidos de

por sf tales como el uso de un recipiente de reaccién do-
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tado de un dispositive adecuado para promover la elimina—
olén del caler excedente tal como per ejemplo un reastor

de haces tubulares. Otro reecurso es el de introdmoir jun~

‘tagente con los gases que han de reaccionar, un gas iner-

te por ejemplo nit;!égeno, digxido de cerbone, ete. EL
tiempo de contacto, es decir el tiempo durante el cual
la megala gasessa permenece en presencia del catalisador
puede variar de;ati"e de anchos limites que dependen de la

natureleza de los pi'oductos a obtener; .- - -

Al realizar le presente invencifn se ha operado
con t:lenpos de contactes inferiores a 30 segandos ¥y pre-
ferentemante comprendidos entye. 2 vy 1o segundos. - -

'La relacién molar entre los productos que
reaccionan tiene que régularse segin los preductos mie
o menos clorofluorades hacia les que se encamina la

7e80€ii0, -~ m m e m e B e e e e s e m et e e e

" Cuando se han de obteﬁer preferentemente’ campées-
tos de earbono-halagene eonteniendo fléor quo ne oanten;an
enlaces no saturados ni &temos de hi.drégeno, 1a relacifn
molar cloro/acetileno ha de ser meyor de 4y prefercnta- '

nenteconprendidc entre4y10.-----...-...---'

. Cuande preferentemente se han de o‘nt:ener hidro-

carbu.ros hal«'agenados tales qac contengan e*xlacas ne satura-
dos y/o contengan todavia dtomos de hiér.exeno,, 1a relacidn
mlar“eiéra-ac'etileno tiene que ser menor que o iguai a4
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' La relacién molar o&ire’ é¥ dcido fluorhfdrico
y el ecetileno puede veriar denmtro de 1imites muy amplios;
segin la presente invencién se opere con uns relacibn com-
prendide entre 1 y 10 segin cual sea predominantemente el
5 producto que se ha Qe pfeparar entre los productos tedri-

camente obtenibleSe = = = = = = = @ = = - - - - - - -~ -a-

Le presién a le cual el procedimiento segin la
presente ihvencién se realize puede variarse dentro de
muy anohos limites dedo que se puede operar, bien sea &

10. presién atmosférica, blen sea a presién superatmosférica. .

Cuando se opera segdn el procedimiento de 18 pre-
sente invencidn se pueden prepérai una amplia gema dé hi-
3drocarburos halogenados y compuestos de carbono-haldgeno que!
contengan fldor y tengen dos dtomos de carbonoe = « = = = -

15, _ Los siguientes ejemplos haeoen referencia a com-
puestos preferidos que & cause de sus caracteristicas qui-
mices o fisicoquimicas son de interés especiel en el campo
industrial: CBy0L - CF,01, CF,01 - CFOly, C,FCls, CFCL, -
OFO‘lz, CF201-0013. "‘"""'""‘"";,""‘“ “““““

20, . Sin embargo es positle, veriendo algunos pardme-
tros tales como temperatura y tiempo de contecto o relacio-
nes molares, encéminar los procedimientos hacia un compues-
t0 halogenado determinado o hacis una determinade mezcla de

.compuestos helogenadoss = -~ ~ - - = = i R

25 . ' Segin una forme de realizacién especialmente pro-
vechosa, la reaccién puede realizarse en dos zonas de ocatéd-

lieis distintas operando & temperaturas diferentes y conte-



Se

10.

15,

20.

25,

vtrativa pues se pueden anpleaz- proveehosamente muchoa

niende cada una el nismo catalizader o diferentes catali-

zado:u segin las modalidedes descrites ¥ reivindicadas
en une solicitud precedente a nombre del eolicitante,
presentada el 9 jalio 1963, sobre "Un procedimiento para

la preparacifn de compueetos orgénices halogenados®,- ba-

je el nimero 290,036. Cuando se opera segén dieha forma

- de realizacifn la vida del catalizador puedc prolongarse

Otra forma de realizaeién gque puede aplicarse
venta;oséngnte al pteeedinienta:de la presente inveneifn es
la de realizar la reaceifn en presencia de nna.nszola g
gaseoea de hidricarburos halogenadoa o de oonpnestos ae
aarbono-halageno que no toman parte en la reacciqn y se
hnllan 1naltera&os al fin del procediniento. Esta mezela
de hidrecarburos halegonados que . aegun esta forma de
reslizaeién ge 1ntreauce en la zema de catélisis nezola~

da con los produetoa de partida, . ¢sth eonstitaida por - -

_hidrocarbures aliféticos halogenades con uno o de# Ltomos

de earbone, Son ejenples de dichos compuestoss . cclzsccl,_,
cacla-chz; Ccml-eo.ly GPECJ.-OEClz, cwlg-cci3; |
cc,la=cm1- 0G13-c€513; cngcl-eagelg 0013-0&12, cnzucml,
CGJ.MR’»‘I; GGlFsGGla; GFCla-GMJ.z; 023561 'CCLys. CE13,

eH2012’ ete..---—q-----n—--—---d----o

-Di-cha 1ista tiene un. sigm.ficado meremente ilus-

otroa compuestes. Unasg mozelas éspeeialmente praferidaa .
de hiaroearbms alifdticos halogenaaos aon las canatitai—

dag por eoupuaatoa aeleccienadoa entre los. intemedios, :
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.1os subproductos y los productos de la reaccién de cloro-

fluoracién Gel acetilente = = = = = = = = = = = = = = - =

Le composicién de dichs mezcla de hidrocarburos
halogenados (1lamados en adelente ®nezclas de reciclado®)
puede variarse dentro de amplios 1inites tanto cualitati-
vamente como cuantitativemente : es decir considerando,
sea la clase de 1os hidrocarburos singulsres de 1os oua’-
les e;tén compuestas diehas.mezelag; sea el porcentaje de

cade hidrocerburo en la mezola de reciclados == = - = =

Cuando se ntiliza como mezcla de reciclado la -
niems mezcle de hidrocarburos aliféticos halogenados que
s¢ Obtiene juntamente y simultédneamente con los produc=
tos principales con el procedimiento de clorofluoracibn
segin la presente invencién, se obtienen resultados espe-
clalmente s8ti8f6Ct0Yio8. = = = = = = = S ---

La mezcla de reciclado actda Utilmente como un
diluente inerte con respecto a ia mezcla de los productos
de‘reacoi6n, permitiendo &si controlar més fédcilmente la
reaqcién de olorofiuoracidn desde el punto de vista tér-

La mezcla de reciclado ge ha demogtradc gque es

un medio §til pare eliminar ls noteble cantided de celor

desprendido durante la reaccibn. Sin embargo el provecho
gque se derive del empleo de dicha mezcla de reciclado pro-
duce tambien un efecto sorprendente sobre 1os rendimientos
de log productos deseadog, dado que.se ha demostrado gue

dichos rebdimientos han mejorado notajlementee = ~ = = = =
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v En los e jemplos siguientes, que tienen la nisién

de ilustra.r més claramente el concepto inventivo de la
presente invencién se describen algunas modalidades pre-
feridas que pueden someterse & muchas variaciones sin se-
5¢ pararée del ooncepto inventivo de le presente invencidn.
EJEMFLO 1

”lSe hizo pasar durente dos hores una corriente

de aire mentenido 2 5008C por alimina activa (conoccide
.comercialmente como ALCOA F-10). Luego, mieniras se mante-

10. nia la tempersture 8 30040, séuﬁiéo pesar uns corriente
- de dcido fluorhidrico por le misme haste saturecibn comple=
t8 (26 hYS.)s = = = = = = T I

, El meterisl asi obtenido fud luego molido e in~

pregnado de uns aolucién acuosa de monohidrato de tetra-
15. cloruro de torio el 75% en peso. Despuds de la evaporacién
delaguaaesecéelmaterial.—---' ----- -—_- -

Se cargaron 650ml de diche aldmina fluorada e
mpregnada de un tamefio comprendido entre 100 y 150 mellas, ..
: en un reactor de un tipo adecuasdo peras reslizar reaccio-
20  nes catalfticas segfn la técnica del “lecho £1fido%. = - -

-

Miontras se mantenfe el catalizador contenido en
el reactor a 4008C, se hizo pasar por é1 una corriente de
dcido fluorhfdrico durante 4 hOTag. = = = = = = = = = = = =

_, El endlisis del catalizador mostré un contenido
25. de tetraflucruro de torio del S == - m-mmmm - -

Se hizo pasar por el catalizador asi preperado
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¥ activado una mezcla gaseosa constituida por cloro, &eide
fluorhidrico, asetileno, asi{ como una mezela de recioclado
de hidrocarburos halegensdés con las siguientes relaciones

Glore : 4.1 mols

Acido ﬂuornid’ricg 4.8 »
Beetilemo . 1.0 *
Mezecla de reciclado 5.9 "

-

' Ia mescla de reciclade tenfa la siguiente cempo-

81016nm1&i" --t------f---‘----n----'--‘-

G01;-C0l; 0.6 % mols
GCLpmCCl, 36.4% "
\ CHOl,-00l3 0.1 % ~
' OHO1=CCL, G4 % ™
CFC1=GCl, 1,246
| CRGle001; 228 ¢
CF,01-6013 25.1 % ¥
CP,61-CFOL, 3358 v
CPo0L=CF 401 C03% *

Durante .la'reaect,ﬁn la temperatura del reactor
fué mantenida a unos 4508C, El tiempo de permanencia de
la mezcla gaseosa on la zona de catblisis fué de 4 segun~
deﬂ;‘i“'?éadi-i.-'un‘r-‘iﬁi--‘i-ii- S

A la palida del reactor la meszcls gasecsa fué
transportade a una torre de extraccifn aayas parte supe—
rior fud enfriada por medio de wn baflo de triclorcetilene
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De la parte inferior de la torre se extrajo una

‘mezcla de hidrocarburos halogenados que después de evapo=~

racibn constituyd la mezecla de recicledo de hidrocarburos
halogenados que se suministrd al reasctor juntemente con

los productos que se habfa de hacer reaccionar. - .

De le parte superior de la torre selid una mez-
cle gaseoaé, que estaba formede por los productos de reac—
¢ibn y los subproductos; fué sometida a lavedo primero
oon agua, luego con une solucibn scuosa de hidrbxido gb-
dico al 5%, fipalmente condensada y analizeda por medio

de cromatografia en fese gaSe088s = = = = = = = = = = = =

Se obtuvieron las siguientes conversiones: = =« -

Acetileno 100%
Acido fluorhidrico .- 84%

Gloro 97%

Se obtuvieron los siguientes rendimientos de de-
rivados clorofluorados calculados sobre el scetileno: - - -

CF,01~CP,C1 ' 9'}.0 %
cp201-0m12 ‘ 1.2 %
023-cr201 | 0.3 %
CF,02, 0.1-%

EJEMPLO 2

- 8e hizo reaccionar las siguiengie mezcla gaseosa
en el mismo reamctor, con las mismas modalidades y emplean=—

do el mismo ocatalizador descrito en el ejemplo precedente:



Cloro TEB i;zf;niu;;sfi et
fcide fluorhidrico 4,0 *
Acetileno I T
Mezcla de recicledo 5.8 *

-

La mezcla de hidrocarburos halogenados tenie la

composicién molar: — = ~ ~ - = - - m =
001 4=CC14 1.1 % mols

CCLy=CCL, 43,2 % »

CHC1,-CC1 4 02 % ®

GRC1=00L, 1.2 % ®

CFCL,=CC1 4 3.9% ¢ |
GFéOl-GClB 29,8 4%
OF,01-CFC1, 18.9.% *

CR,C1-CF,Cl - 0.2%

. e temperature de reaccifn fué de 403%C; el

permanencia fud de cuatro segundose = = = = =

Se alcanzaron las siguientes conversiones: & =

Acetilend 100%
Leido fluornfdrico 85% . ‘
96%

Cloxro

Los rendimientos de derivados clorofluorados

caloculados sobre el acetileno, fueron los siguientes: -

B
giguiente
,10.‘
15 )
tiempq de
.20,
25.

OF,C1~CFCL, 56.7 %
CF,C1~0F,CL 40.6 %
0?34?291 0.2 %
6P 01, 0.4 %
GP3C1 0.7 %
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, Se calenth ‘p'rin;emente, sldmina activa come
la empleada en-el é;enp&a l.a 50690 durante dos koras
en corriente de aire, luego se calent§ a 3008C en co-
rriente de Acide Iluorhiérieo hasta lg asturacién cem-
pleta (varias horas). El material resultante fué luegb

H01ide ¥ $amizgd0. ~ = mm == s m S m oo = .-

. 8e introdujeren 650 ml del eatalizador asf
obtenido, de tamafio eomprendido entre 100 y 150 msllas, -

én el reacéér déebrito en el ejéﬁéio ly se sometieron

aetivaoi&n par tratauienta con ﬁeidc flumrhidrico a

s

-

Siguienﬂo 1as mismas noéalidadea establecidas
en el ejemyao 1, se hizo pasar una mezcla gaseoaa por . '
diche catal;zgdor,"ostando eonstitaida dicha mezela por
clero, éqidé‘ilaorhiﬂrieo,vqeetilén@ ¥ una megela de
rbeiclade_éé_hidrbcarbnroshllogeng@os; 'y teniende las

siguientes relaciones molaress I

) Acido fluorhidrice |  _ ?3,5._§;
hoetileno 1.0 W
"

Mazola de reeiolada 6.0

La mazcléhde'réeipladq de hidroearbaures halqge;
nades tenis la siguiente composicidn molar: - = w = = = =
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| (}013-0013 T X2 % mols
 es . 7 n
CC1,=CC1, ~ 0.1 % °
CHO1,~001, 0.2% *
, CHC1#CCLy’ 0,3% *®
5 CFC1=0CL, 0.8% °©
CFC1,~CC14 : 4% ¢
cFéCJ.—OGll 2% "
CF 01.09012 T h

. l N'-- -

na temperatura de reaccidn fué mantenida a
104 4008C mientras el tzempo de permanencia en la zona de
catdlisis fué de 4 segundos. ‘La separacién de la mezcla
de reciclado, la rebuperaoidﬁ de los productos y el ande
ligis de estos Wltimos, fﬁergn,rea;izados ségdn las moda~ -
lidades establecidas en el ejemplo 1; - - .- —--

15, ~ Se amloanzaronilas siguientes conversiones:
Acetileno - © 100 %
ﬁcido fluorhidrico 87 %
&10ro .96 %

Dos _rendimientos de prodnctos oloroflnoradoe,.

204, calculados sobre el acetileno, fueron los siguientes:
cxz'cl..crcla | 89 %
CF,01-CF, 01 5
OBy-CFp 01 0.3 %
25 , - CFy01 | 0.8 %
EJEMPIO 4

Un.reaotor mstélico del tipo apropiado para e-
fectuar reaceiones oatalitioas segin la técnica "de lecho
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t‘lﬂido" se carga con 240 ce. de carb6n de gramxlometria

oomprendida entre 48 y 100 mallas. e e .-

Hanteniendo la temperatura a 5002C. se hace pasar
sohre aquel una corriente de ‘nitrégeno y despuds de écido
fluorhidrice durante 5 hoqgs; Sobre el catalizador as{ ac-
tivado se ﬁace.pasar una_ﬁézcla gaseosa constitulda por
cloro, dcido fluorhiérido, acetileno y por una mezcla de
hidrocarburos halogenados de reciclado, segin las siguien~

tes relaciones molares: - - - - - e e e e - ~—-
Cloro 4 mols.
Acido fluorhidrico 4 "
Acetileno ' 3
Mezcla de reclelado 6 n

i -

Ia mezcla de reciclado tenia la siguiente composi-

046N MOlArt — = = = = = = = = w = = = = = e mme - - -

001, - CC1, 1.2 % mols

: 0012 = CC1, : 34.6 % 0
CHC1,-CC1, 0.1 % "
CHC1,=001, 0.2 % W
CFCl = €01, 0 % W

CPOlL,- CC1, . o343 % ,,
CF0l= €01y . - 2945 % ®

- 62,01~ OFCY, 2409 F 0w

-~

Durante la reaccifn la temperatura se mantuvo e
45080, E1 tiempo de permansncia en la zona de catdlisis fue

de 2 aegundosk‘- e e - .- == - - -
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La mezcla se introduce despuds en un segundo
reactor catalitico que contlene 650 cc. de catalizador a
bese de alumina fluorads e impregnada, preparado y activado
segin las modalidades descritas en el ejemplo 1. = = = = - =

Ie mezcla gaseosa permanece en esto reactor dwran-

te 2,5 segundoe a una temperatura de 3809c. - - -

o -

Ia mezcla de reaecién se separd y analizé segin
las modalidades descritas ‘en el ejemplo 1y = = _g+r;s_~;p_;

il .

Se obtuvieron las siguientes cConversiones: = - =

Acetileno .. 00 %
Zcido fluorhidrico 82. %

Gloro 99 %

Los rendimientos netos en‘derivados clorofluore~

dos calculados sobre el acetileno fueron los siguientes: - -

CF,CL - CF,C1 R V™
CROL, - CRCL, - 62 %
N O T A

Se declaran de novedad v propiedad para Espaﬁa
y todos sus territorios y plazas de soberanie, las siguien-

'tes' - e M e e e ----------------ﬂ.ﬁ-A,

REIVINDICA-CIONES

Le=Un proeedimiento para preparar derivados halo-
genadoa de hidrocarburos alifdticos, y especialmente deriva-
dos halogenados conteniendo flfier de hidrocarburos alifé-
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ticos con dos &tomos dé carbono, caracterizado p3§fEESEE;
reaccionar acetileno, dcido fluorhfdrico y cloro en presen-
cia de catalizadores conocidos de por s{ seleccionados en-
tre el grupo consistente ‘en los catalizadores de cloracién
y_de fluoracién, a temperaturas.: inferiores a unos 50050
con un tiempo de contacto inferior a unos 30 segundos, = -

2.;Un>procedimiento segiin 18 reivindicacién 1,
caracterizado porque la temperatura de reaccién estd aitueda
entre unos 350 y unos 5002C y el tiempo de contacto estd

comprendido entre unos 2 & unos 30 segundos, = = = « = = -

3.=Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque la reaccidén se realiza en presencia

de una mezcla gaseosa de compuestos seleccionados del gru-

po consistente en los hidrooarburos halogenados ¥ los compues-

tos de carbono-~haldgends » = = =« = = = = = = = = -———-— - -

" 4.~Un procedimionto segd¥n la reivindicacién 3,
caracterizado porque dicha mezcla gaseoss de compuestos
se selecciona éntre el grupo consiatente en los intermedios,
los proéuctos ¥ los subproductos de la reaccidén de cloro-
fluoracidn del acetilenocs - = - - ~ = = == = S

5.« Un procedimiénﬁo‘ségdn las reivindicacionss
2, 3y 4, caracterizado porque dicha mezcla gaseosa pre=-
sente inalterada al finel del procedimiento es introducido
de nuevo en la zona de caxéliaia Juntanente con cloro; age—
t1leno ¥ dcido fluorhfdricos = = = = = = = = = = = = = = = =

6.=Un procedimiento segin las reivindicaciones
3, 4 ¥ 5, caracterizado porque la reaccidn se realiza en

por 1o menos dos zonas de catélisis distintag, = = = = = =
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s 7.~UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR nza:vwos
 HALOGENADOS DE Hmocmwaos AI»IPATICOS“ fe - .'-' -

-

_ Todo ello conforme se describe y reivindica en 12

presente memoria_' que consta de dieciocho hojas foliadas ¥y

5e mecanografiadas por una sola de sus carasi

T -~

BARCELONA 23 DIC 193
P.A.
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