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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn ge refiere & un procedi-
@1ento para la preparabién de compuestos orgénicos halogena-
dos que contienen fluor y més particularmente se refiere a
un procedimiento perfeccionado para la obtencidn de tales com-
‘puestos haciendo reaccionar hidrocarburos alifiticos con dos

Atomos de carbono, clore y Acido fluorhidrico en presenmcia de

eatalizadOrQS. - s e e e L - ws e f - s em w ws me e e ~-- - - -

Son conocidos diversos procedimientos de prepara-
cidn de compuestos fluorurados o cloreflusrurados. Algunos
de ellos operan en fase liquida haeiendo reacciénar bajo pre-
sién‘y en ebullicisn una mezole de &cido fluorhidrice y una
subsbencia orgénica que contenga Atomos de halégeno en pre-

sencia de cataligadores como por ejemplo halbgénuroa de enti-

Otros pfocedimientos operan én fase vapor hacien=
do reaccionar una mezecla de acldo fluorhidrico y una sabstan-
cia organica halogenada sobre catalizadores que generalmente -

sori a base de flucruros de sluminio, cromo, ciroonio,_torio,

ety = = - - - am e e W e e e e e h,- - - eeeeeees- .

Tedosveétos procedimientos conocidos, cuando son
utiiizadoe’péra proddcir compuestos fluorurados ¥y clorofluoru-
rados con dos Atomos de carbono, emplean como materias primas,
compuestos orgénicos'halogenados que tengan dos &tomos dé car-

bono como percloroetileno, tricloroetileno, exaclereténo, etc.



|
i

Se

- 10.

15

20.

25.

2

Es conocido también un procedimiento de halogena-
cién de hidrocarbures que contienen dos étomés de carbvono gque
consiste en haeer'reaccionar el hidrocarburo en fase gaseosa
con ‘4cido fluorhidrico, oxigeno, e;pro'y/b Acido clorhidrico.

Estos métodos conocidos preseﬁtan inconvenientes
y dpsvéntajas, como por ejemplo, la necesidad de tener que
usar como productos de partida compuestos ya halogenados, -

Otro inconveniente de los prbcediﬁientos conoci-
dos eon las bejas conversiones o los b&jos rendimientos de

productos Atileg, - = = - c c = = cm e m . -~ .

Alguncs de los mrocedimientos conocidos son dificil-
mente regulables desde el punte de vista de control térmices
otroe procedimientos proporcionan ielocidgdes de reaccion
DUY bajB8. = = @ @ e v - - v e rC RN " .- .-

'Algunes procedimientos conocidos, como por ejemplo
los que preven la cloroflucruraciém de hidrocarburos en pré-
sencia de oxﬁgeno presentan el inconveniente de producir agua
que fevorece la corrosidn de los materiales usados pera la
construcci&n de las instalaciones. Este inconveniente obliga
a usar para la construceidn de las instelaciones, materiales

dotedos de resistencia quimica especitl. - = = = - @ = = =~ =

Objeto de la presente invencion es el de propor-
clonar un procedimiento perfeccionado para la obtencion de

kidrocarburos halogenados que contengen fluor, - = = = = -

Otro oﬁjeto es el de proporcionar un procedimiénto
para obtener hidrocarburos halogenados que contengan fluor a
partir de hidrocarburos alifiticos con dos Atomos de carbono,

T

Otro objeto es el de proporcionar un procedimiento
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‘que<permiban una eleiada productividad por unidad de peso de

Catalizador. = = © = = ® - - - "G - - e . e G- -

Otro objeto es el de proporcionar un precedimienté
que no presente ¢l inconveniente de f&rmar‘agua por lo cual
se limitan en notable medide los fendmenos de corrosidn de
los materiales utilizados en la construceidn de las instala-
ciones que pueden construirse por ello.en materiales de uso

corrientO."_-">"""j""""---"""-"'""'---'“""F‘

otro objetd és el de realizar un proceso que préaenta
un fcil control térmico incluso para velocidedes de reaccidn

muyélwadés.-----—-—----i---'---—--_-_-

Otro objete tgdavig es el de proporcionar un procedi-
miento-oatalitieo.para la preparacidn de compuestos organi-.
eos halogenados que contengan fluor que no requiera aetivacio-
nesg frecéeﬁtes de la masa catalitica y que no requiera substi-
tusiones.periédicaa de lamisma, -~ = = — = = = = = = = = — =

Sagén la presente invencidn los compuestos orgdnicos

halogenados que contienen Atomos de fluor 'y en varticular los

.compuestos elorofluorurados que contienen dos Atomos de car-

bono se obtienen haciendo rsaecionar sobre catalizadores sb-
lidos de fluoruracidn y/o de cloruracidn una mezcla gaseosa
constituida por écido»fiuorhidrica, ¢loro, un hidroearburo

. alifitico. con dos dtomos de carbonmo como etano y etileno y

por una mezcla de hidrocarburos halogenadés que aparentemente
no participan en la reaccidn y que se hallan inalterados al

final del procedimientO, -~ = = = = = « = = = = & - - -w -

Esta mezcla de hidrocarburos halogenado® que se intro- -
duce en la zona de catélisis, mezclada & loa productos de

partida, estd constituida por hidrocarburos alifdticos haloge-
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nados con uno o con dos &temos de carbono, - - -- * ...
‘Ejenpl-oa de tales eonpu_'estos somi eelz = cela, em12 -
0!10129 01'201 - 0013, Crzcl - crclz, lea - 0013, cc12 = Gml.
cCly -0013, 63201 - enzcl, 0613 - cmxa, 632 = CHCL, OGIPF =
CHEL,CCLP = 0012, GPG‘lz - cwlz, 6211501, 0014, cm13, 032612,
eto.--------------.....-..-.--...........
Esta serie tiene sin embargo nn valor puramente indice-
tive puesto que pueden enplearse v_entajloaamentve muchos otros
conpueates} Segdn la presente invencidn se mefiere utilizar
ans mezela constituida por hiaréea#bures alifédticos halogena-
dos elegidos entre leos intermedios, lea' sabwadﬁetbs y ies pro-
ductos de.ls resceifn de clorefluoruracign del etano.y é’l,

etileno. --- - W s owe W e I IR IR A -

Ia comyoaio_i:ég de Qsta ﬁezela- de hidrocerburos halege-
nados (_nénbra;dé de ahora en adelante "mez¢la de reciclado")
baede'éariar d'entréide ampli'os 1imites tanto desde ol punto
de vista. -eualitativo come enantitativo; esto es, considerande
tanto les distintes hidroearburos halagenados qua la compenen,.
como el . poreentaaa en que caaa une:de ellos forma parte de la

| Una: forma preferida de. 18 pmesente imemién es la"de
utilizar, como mezola de reeie).aﬂo, la nim mezela de hidro-
carburos alifétioes halogenados que se mbthne ja:nto cen los
pro_ductaa principeles en el mooadinienta de eloreﬂupm;r_aeien
oﬁje,to de la presente invencidn, - - = - = = = == = = --'g- -
En algunos casos se ha hallado conveniente afiadir a
la mezcla de reciclado une o maa gases inertes como nitrdgeno
o bieén subpreduetos de la remecidn come éciﬁo elerhinrioo. -
Ia relacifn de la mezela de reoiclado respecto & los
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productos que entran en reaceion pusde varia.r dentro de
amplios intervelos y depande de lus eonﬁie_ionee de rea_eciéﬂ
y de la composicién de la mezcla de productos que se desea .

La relacifn molar entre los productes que deben

reaccionar varfa segén les hidrocsrburos que se desee obtener

con preferenoia de entre los distintes hidrocarbures halege-
nades que contienen flwor tefricemente posibles, Ia relaeian
olore/hidrecarbm debe estar comprendids entre 10 y 1o = =
81 se desea obtener preferentemente hidroearburos
halOgenadea gue contienen fluer. que no contengan enlaces in-
saturados ni Atomos de hidrfgemo, pera el etileno 1a relacifn
nolar cloro/etilane debe praterentomentq estar cenprenéida
entre 4,8 y '5 2, mientras que para el etano ls relaoign
nolar elore/atano dcbe preferantemente estar conprendida

Qntr‘.s’ayss,z. -—--—-n-—----a--------
-8i se deseg obtenor éon prefer_énciav__hidroqarbaroa )

halogenades que contienen :lnor._gué_ precenten enlaces inssbi-
rados y/o.que e’ontéxigaix también 4tomos de"liidr&ono', la rela-

_eién elere/hidreearbm depende del nimero ae atonon de carbo-

ne 'y del nimero de enlacea insaturados que aeben quedar en
la nelécula; de eualqaier nodo debe ser i.n:ferier a la rela-

| ¢idn eateqniea&triea para obtener cumplida austitucign Y.

saturacién.----'------------------—a-
Ia relacii’m molar entre éoids flaorhidriee y el eti
leno o ol-.-etano paede variar dentro de intervales bastante
amplios; seghn la presente invencidn se opera con uma:relacign
oenprehdid'a en. tm iritervalo entre 1 y 10 Asegﬁnsiea productos
que se deaéen obtener con preferencia de entre ioa productos

tedricamente ObLEnibles. = = = = = - S m o .- o oo
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La presente invencign puede ser realizada efectuan-

do la mezola de‘los productos que entran en reaccién, con

la mezcla de reclielado siguiendo un orden cualquiera; sin
embargo se prefiere mezclar primero el hidrocarburo de parti-
da con dos 4tomos de carbono con el Scido fluorhidrico y
después afiadir la megzcla de reciclado y finalmente afiadir el

Los catalizadores empleados en la realizecidn de la

‘presente invencion son conocidos y generalmente estadn cons-

tituidoa por Sxidos o sales y especialmente halogenuros de
metales que pueden utilizarse solos o mezclados enire 8 o

incluso convenientemente soportados en materiales inertes.-

Se han obtenido resultados particularmente satisfad-
torios utilizando ecatalizadores a base de tetrafluoruro de
torio, como ya se ha descrito y reivindicado en una solici~
tud anterior a nombre del mismo solicitante, de forma que
tales catalizadores estén comprendidos entre 108 preferidos
en la realizacion de la presente invencidn, = = = = = - -

Segln las téonicas conmocidas los catalizadores.a
utilizar en el prooedimiento segin la invencion pueden serxr
activados por tratamiento ténmico, a una temperatura compren-
dida entre 3508C y 7002C y preferentemente entre 4008C y 5009C

én presencisa de aire o de gas inerte como nitrégeno;'o'bien

‘por tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre
20090 v 6002C en presencia de Acido fluorhidrico y/o ¢loro.-

Una variante ‘de la presente invencidn particular-
mente preferida es la de efectuar la reaccidn utilizando el.
sistema especial de dividir el catalizador en dos zonas die-

tintes de catélisis;_como se ha desorito y reivindicado en
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una soliciiud de patente anterior a nombre dei miamo solioi-
tante, = = = = c m m e e s Rt et s et e c e ce - --a
El ﬁrecedimiento objeto de la presente invencidn se
efectia a una temperatura inferior a 6002C, sin embargo el
intervalo de temperatura preferido esté éomprendido entre
30090 y 50000. I I I e i
| Ia temperatura puede ser homogénea a lo largo de
toda la zona de catdlisis pero pusde también ser heterogénea

" como por ejamplo en el caso en que se adopte el procedimiento

-deserito y reivindicedo en una solicitud de patente anterior

8 nombre del mismo solicitante segin la cual se pueden utili-
zar dos zonaa de catdlisis que operan a diferentes temperatu-

PEBey = = o = o= = - e v W @y W Ev P W s Ve W D e O W O e WD s W W

Ia presién.a ia cual se realiza el procedimiento

“objeto de la presenfe invencion puede variar entre limites

niy amplies pudiéndose operar tanto a presion atmosfqriea

como a preaian auperatmoefer:ea. . em c e mmemm——--

El tiempo de contacto (esto es, el tiemporduran¥e
el cual la. mezcla géseoea permanece en presencia del catali-
zador), puede variar dentro de amplios limites y depende .
prlncipalmente de la naturaleza de los productos que se de-~

SeaObtenel‘.- ----- - D G e I G M EE WY W AP WS A ua WS am

En efecto, se ha congtatado gque con tiempos de con=
tacto largo; se obtienen productos més fluorurados., - - =

En la realizacién de la presente invencion se opers
con tiempos de contacto inferiorés 8 los 30 segundos y prefe-
rentemente con tiempos de contacto oamprahdtdog entre ¢ y 10

Los productos que se pueden obtener segin el procedi-
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miento objeto de la presente invencion son hid:oéarburos

alifédticos halogenados con dos étomos de carbono., - - - —
Ejemplos de compuestos preferidos sons

CFécl - CF201,-0F201 ~ CFCl,, GF201 - 6013; 0?012- CFGlz,

e I

_ Es también posible, variando algunos pardmetros,
como la Gemperatura, el tiempo de contacio, las relaciones
molares de la mezela gaseosa alimentada y la composicidn

de la mezcla de reciclado, dirigir la reaccidn preferente-

- mente hacia un compuesto determinado halogenado o hacia una

mezcla de compuestos halogenados determinada, - - = = = -

Segin une teoria que no tiene valor limitativo com
respecto a la presente invencién, la mezcla de-réciclado
ackia como un diluyente inerte con respecto a la mezela de
los productos en reaccidén, y permite un control més facil
desde el punto de vista térmico, de la reaccién de clorofluo-
ruracion. Ademés, el beneficio que se deriva del empleo de
esta mezcla de reciclado se observa sorprendentemente taﬁbién

respecto a los rendimientos en productos deseados, = = - -

ILas ventajae por lo tanto, que se derivan del em-
pleo de la mezcla de reciclado, se manifestardn principalmen-
te con dos aspectos: el primero gque se refiers a una'mayor
controlébilidad del procedimiento desde el punto de vista
térmico y el segundo que se refiére a un notable aumento de

los rendimientos en productos itiles. = = - =« = = & = = = =

Los siguientes ejemplos, que tienen el objeto de
ilastrar més clafamente 8l concepio inventive de la presente

invencign, resefian algunas modalidades operativas, a las

-
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cv.ales sin embargo, ee poaible aplicar un notable mimero

de variantes sin alejarse de la idea inventiva de la presen-
'ﬁe invencidne = = - = @ - e m R m e c m et e - ...
Ejemgio' nf 1 )
- Sobre alimina activa (comercislmente conocida
como ALOOA P-10) mantenida a 5008C se hizo pasar una corrien-
te de aire auré;nte dos horas. --'----'-------.---
Despnés, ma.ntenida -la temperatura a 3002C, se tra-

td con una corriente de écido fluorhidrico hasta la satura-
cién completa (2-6 horas) y finalmente se sometid a tritura-
cién v a tamizado recogiendo el materisl de tamafio comprendido:
entre 100 5y 150 meShe = = = c m e ccc cmccc e nee-

' ~Egte fué impregnado con una solucidn acuosa de te-
tracloruro de torio monohidrato al 75% en peso y £inalmente
sometido 8 desecacidNe = = = = = = = - R '

Se introdujeron 650 co. de este material en un

_ reactor de tipo apropiaao ara efectua.r reacciones cataliti-

cas segin la téoniea 1lamada "de lecho P18ido"s = « = = = =

' Se hizo pasar en tal masa catalftics una mezela
gaséosa constituida i:or cloro, dcido fluorhfdarico, etileno y
una mezcla de hidrocarburos halogenados de reciclado, segin

‘las relaciones molares siguientes: = = « @ w 0 - - « - - -

cloro - - moles 5,2
~ dcido fluorhfdrico * 4,8

etileno S R |

mezcla de hidrocarburos Halo-
genados de reciclado " 6

Ia mezcla de hidrocarburos halogenados de raciela-
do tenia .1a sigulente composicidn mMolar: « = = w = = «w = =
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oa, - ool “moles  1,0%
cel, .'cela .. 31,14
CH}lg - ccly | | « 0,1%
CHA1 = COl, - v 0,86
CFG1 = CCl, | v 0,45
e . - : % '.
CFC1, - CCl 3 - 1,9%
cgael - c,clg _ :r 24.79?
CrQl-oml, 3%
| 0P - ORC2 " 0,2

La temperatura se mantuvo & 47090. Cemse

El tiempo de e rmanencia de los gases en la zona
decatalisisf&éde(aegundog..--...._-....--....-..

La mezcla gaseoge gue salid del reactor se envid

‘& una columna de tratamiento cuya parte alta se enfriaba me-

’diante un baio trieline-hielo 86C0s = = = = = = e -

Por la parte baja de la columna se extra;o una
mezgla de hidrocarburos halogenados que, -después de evapqra-_
cidn, oonstituyd le wmezcla de hidrocarburos halogenados ali-
mentada al reactor juntamente'con los productos que debjan

La mezola gaseosa que salid de la parte elta de la
columna contenia los éroductes ¥ los subproducfos de la
reaccidn. Esta mezcla fué sometida a lavado pr%ﬁero con agua
y después cen soluciones acuosas de-sosa al 5% gy después

condensada y analizada mediante cfomatograzia en fase gaseosa.

Las conversiones obtenidas fueron las siguientess
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etileno - 100%
dcido fiuorhidrico 82%
cloro ' - 96%

Los rendimientos obtenidos de productos eloro-

fluorunados, caloulados respecto al etileno fueron los si-

Quentes! - - s c e e cc e e cc e e e e e .-~
: CF,C1 - cracl | 95, 6%
GF201 - cm12 - 1,3%
cP, - cr201 1,06
OF,C1, 0,1%
w1 L
cﬁr3 o 0,3%

- E;egplo nﬂ 2 ,

Se oper6 en el nismo reactor, con las mismas moda-~

:' lidades y con el mismo catalizador descrito en el ejemplo 1.

Sobre 675 cce de catdlizador & base de al¥mina

.fluorurada, de un tamafio cOmprendido entre 100 y 150 mesh

se hizo pasar una mezcla gaseosa constitulda 88f: o w w - -

Cloro. moles 5,3
deido fluorhidrico 'f_A e 3,7
etileno S LI S
mezela de hidrocarburos halo= - ) ‘
genados de reciclado " 5,8

-

‘Ia mezola de rociclado tenia la siguiente composi-
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Cfgcl - CFO1, | 12,06
cfzc; - cj_éla - 30,26
ca1, = el 0,4%
cc1, = cclz o 49?9%
omem,
o1y - ooy 0,66

zsé temperatura de regecién se mantuvo a 4552C ¥

el ti‘empo de contacto fué de 4 BEGUNAOB, =~ = = = = = = = =

Ia separscién de la mezcle de reoiclado, el aisla-
miento, la purificacién y el examen de los mwroductos se efec-

tuaron como se describe en el ejemplo 1, = = = = = = = = =

Se constatd que las conversiones habian side las

‘BIgRienteN: - v 4 . » w - - e - - .- .-.— o —

etileno = . ‘ 100%
‘deido fluorhidrico 85%
c;éro : o 954

Los rendimientos obtenidos de iaroduc_tes clorofluo-

rarados, calculados respecto al etileno, fueron los siguien-

tess .
CF,Cl - CFCL, 81,0%
P01 - CF,C1 15,7%
033 = 03261 0,45
cpz'c:i.2 ' 0,9%

é?3e1 o 1,26
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Se operd como se ha descrito. en 103 ejemplos. prece,

gentes. Ia mezola de los gages reacoionantes estaba compuesta

asi:"'""""'"-""""'-'-"-""-"“-.-"-'-'--3.-","---'"""

siguiente:

" cloro .- : . moles 5,2
dcido fluorhfdrico - . " 4,2

~etileno : , : "oy A

mezcla de hidroéarbuﬁos halo- ,
genados de regiclado "6, .

La composiciﬁn de la mezela de reciclado fud la

col., - GCL L moles 1,65

R B .
0612 =001, o 42,3%
011012- odi3 L v 0,28
‘CHGI = cc:::.2 . " 1,2%_
'cm - 001 | " 0,3%

. cm:.z- cc13 o ’ .2,15‘
08,01 - G0, I : " 27,2% .

: 03201 - cm;l2 " 24,95
crz 1- OF201 o w0 ,1%

- Ia temperatura de reaecidn fué de 45030 v el tiom-.

po de contacto de 4 segmdos.

 Se obtuvieron lae siguientes convers:l.ones: --—-

etileno ) : 100%
dcido fluorhidrioo - 83
cloro 96%

Los rendimien‘bos obtenidos de derivados cloro-
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fluorurados, calculados respecto &l etileno fueron los :
siguientes:

cr2cl - GF201 " - 46,3%

oP,C1 - orc12 - 50, 9%

CFy - O0RL | 0,6%

oF,01, ‘ 0,28

01'301 ' o 1,26
| L8 o T4

- Be declaran de novedad ¥ propiedad para Espaﬁa N

sus territorios y plazas de soberanfa, las sigulentess

R E I V I N D I c A G I 0N E S X

.....a

- Tom Procedimiento para - 1a preparacidn de derivadoa

halogenados de hidrocerburos aliféticos, en particular de

derivados halogenadoe que contengan fluor de hidrocarburos
aliféticos con Gos &tomos de carbono, caracterizado porque

se hece reasccionar una m@zola'constitﬁida.por etileno o etano,
cloio; dcido fluorhidrico y uno o pés hidrocarburos haloge-

‘nados ‘sobre un catalizador de clo;uracidn y/o fluoruracién,

a una temperatura inferior a aproximadamente 6002C y'prefé-
rentemente comprendida en el'intervalo entre'apr&ximadaménte
300 g aproximaaamente 5008C con tiempos de contacto inferio-

res/hproximadamsnte 30 segundoa ¥ -preferentemente comprendi-

dos entre aproximadamente 4 y aproximadsmente 10 segundos.-

© 2u= Procedimiento segin la reivindicacién’1, carac-
terizado porque dichos hidrocarburos halogenados, en presen—

" ola de los cuales se efectia la reaccidn, se eligen entre los

hidrocarburds con uno o més dtomos de carbono que contienen
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por 1o menos un étomo de haldgeno, preferentemente fluor o

Qloro.-----u---u------_----------

. 3e= Procedimiento segin las reivindicaciones rrece-
dentes, caracterizado porque los hidrocarburos halogenados,
en presencia ds los cuales se efectia la.reaccidﬁ, se eligen
entre loé productos iptermadios, los productos y los sSubpro=-
ductos de|la raaccidnlde eclorofluoruracidn del etileno ¥y del

etanot""'""""'-""""'""------"-"‘-"-"-

4+~ Procedimiento ‘segdn las reivindicaciones prece-

dentes, - oaraeterizado perque la reaccidn se efectda én pre-

sencia 'de por 1o menos un gas inerte. - - .-

5,= Procedimiento segén las reivindicaciones Prece~

~dentes, caracterizado porque dichos hidrocarburos halogenados,,

en presencia de 1os cuales se efectda la reaccidn,. son sepa-
rados contimmemente de la mase de reaccién e introducidos en
el ambiente de reaecidn juntamente eon los productos que de~
ben reacoionar& - S S U g

- Go= "PROCEDIMIENTO PARA LAIREEARACION BE DERIVADOS
HATOGENADOS ms HIDROCARBUROS Ax.muxcos"."- T A i

s Todo ello oonforme se describe ¥y reivindica en la
Presente memoria que consta de dieciseis.hojas, foliadas y

meeanografiadag'por wna sola de sus caras

. BARCELONA, 23 DI 1963
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