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MEMORIA. DESCRIPTIVA

La presante invención se refiere a un procedi­
miento para la preparación de compuestos orgánicos halógena- 
dos que contienen flúor y más particularmente se refiere a

-  ''
un procedimiento perfeccionado para la obtención de tales com­
puestos haciendo reaccionar hidrocarburos alifáticos con dos 

átomos de carbono, cloro y ácido fluorhídrico en presencia de 
catalizadores.----------------------------- - - - ---------

Sen conocidos diversos procedimientos de prepara- 
10. ción de compuestos fluorurados o clorofluorurados. Algunos

de ellos operan en fase líquida haciendo reaccionar bajo pre­
sión y en ebullición una mezcla de ácido fluorhídrico y una 
substancia orgánica que contenga átomos de halógeno en pre­
sencia de catalizadores como por ejemplo halogenuroa de anti- 

1$, * momio. - - - - ---- ------------------------- --------
Otros procedimientos operan én fase vapor hacien­

do reaccionar una, mezcla de ácido fluorhídrico y una substan­
cia orgánica balogenada sobre catalizadores que generalmente 
eoR a base de fluoruros de aluminio, cromo, circonio, torio,

- 20. ' etc.--------------------------- ----------
Todos estos procedimientos conocidos, cuando son 

utilizados para iproducir compuestos fluorurados y clorofluoru- 
rados con dos átomos de carbono, emplean como materias primas, 
compuestos orgánicos halogenados que tengan dos átomos dé car­
bono como pereloroetileno, tricloroetileno, exadoretano, etc.25
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. Es conocido también un procedimiento de halogena-
ción de hidrocarburos que contienen dos átomos de carbono que 
consiste en haeer reaccionar el hidrocarburo en fase gaseosa 
con ácido fluorhídrico, oxígeno, eloro y/o ácido clorhídrico.

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

Otro inconveniente de los procedimientos conoci­
dos son las bajas conversiones o los bajos rendimientos de 
productos..útiles.   - - -

Algunosde los procedimientos conocidos son difícil­
mente regulables desd e el punto de vista de control térmico"; 
otros procedimientos proporcionan velocidades de reacción 
muy bajas. - - - -------

Algunos procedimientos conocidos, como por ejemplo 
los que preven la clorofluoruracion de hidrocarburos en pre­
sencia de oxigeno presentan el inconveniente de producir agua 
que favorece la corrosión de loa materiales usados para la 
construcción de las instalaciones. Este inconveniente obliga 
a usar para la construcción de las instalaciones, materiales 
dotados de resistencia química especial. - - -  - -  - -  - -  -

Objeto de la presente invención es el de propor­
cionar un procedimiento perfeccionado para la obtención de 
hidrocarburos halogenados que contengan flúor. - - - - - - -

Otro objeto es el de proporcionar un procedimiento 
para obtener hidrocarburos halogenados que contengan flúor a 
partir de hidrocarburos alif áticos con dos átomos de carbono.

Otro objeto es el de proporcionar un procedimiento
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que tiene lugar con elevadas velocidades de reacción tales 
que permitan una elevada productividad por unidad de peso de 
catalizador. - ---------------

Otro objeto es el de proporcionar un procedimiento 
que no presente el inconveniente de formar agua por lo cual 
se limitan en notable medida los fenómenos de corrosión de 
los materiales utilizados en la construcción de las instala­
ciones que pueden construirse por ello en materiales de uso 
corriente.

10. Otro objeto es el de realizar un prooeao que presenta
un fácil control térmico incluso para velocidades de reacción 
muy elevadas.

Otro objeto todavía es el de proporcionar un procedi­
miento catalítico para la preparación de compuestos orgáni— 

15. oos halogenados que contengan flúor que no requiera aetivacio- 
nes frecuentes de la masa catalítica y que no requiera subeti 
t aciones periódicas de la misma. - ---------------- . - - - -

Seg&n la presente invención los compuestos orgánicos 
halogenados que contienen átomos de flúor y en particular los 

20. compuestos clorofluoruradoe que contienen dos átomos de car­
bono se obtienen haciendo reaccionar sobre catalizadores só­
lidos de flúoruracián y/b de cloruración una mezcla gaseosa 
constituida por ácido fluorhídrico, cloro, un hidrocarburo 
alifático con dos átomos de carbono como etano y etiíeno y 

25# por una mezcla de hidrocarburos halogenados que aparentemente
no participan en la reacción y que se hallan inalterados al 
final del procedimiento.-----------------------------

Esta mezcla de hidrocarburos halogenados que se intro­
duce en la zona de catálisis, mezclada a los productos de 
partida, está constituida por hidrocarburos alifáticos haloge-30.
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Máoa con ano o con do# átomo# de carbono. -
Ejemplos de tales compueetos sen: gClg = CClg, OBBlg - 

OHBlgy OFgOl - 001^, CFgCl - OPCl^, CFOlg - CCl^, COÍg - CH31, 
O d ^  ^COl^, OHgOl - CHgCl, 05í^ - CBSlg, OHg - 0301, 001? * 
óHSi.cei? - ocig, cpóig - CFéig, Os^ci, ce^, 03313, eHgOig, 
etc. — — — — — — — — — - ^

Beta serie tiene sin embargo un valor paramente indica­
tivo puesto que pueden emplearse ventajosamente maches otros 
eompaestos. Seg&n la presente invención se prefiere utilizar 
ane mezcla oonstituida por hidroearbáros alifé, ticos halcgens- 
des elegidos entre les intermedios, les sabprodaetoe y les prô  
dactes de la reacción de olorofluoruración del etano y del 
etileno.

La composición de esta mezela de hidrocarburos halare- 
nados (nombrada de ahora en adelante "mezcla de reciclada") 
puede variar dentro de amplios Imites tanto desde el punte 
de vista cualitativo como cuantitativo; esto es, considerando 
tanto los distintos hidrocarburos halogenados que la componen,, 
como el porcentaje en que cada une de ellos forma parte de la 
mezela de reciclado. - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - -

Wna forma preferida de Id presente invención es la de 
utilizar, como mezcla de recielaáo, la misma mezcla de hidro­
carburos alif áticos halogenados que se obtiene junto con los 
productos principales sn el procedimiento do elorofluoruracion 
objeto de la presente invención. - - -

En algunos casos se ha hallado conveniente aBadir a 
la mezela de reciclado une o mas gases inertes eomo nitrógeno 
o bien subproductos de la reacción ecme ĵ cido clorhídrico. *- 

La relación de la mezela de reciclado respecto a loe



til W'W*

producto a que entran en reacción puede variar dentro de 
amplios intervalos y depende de las condiciones de reacción 
y de la composición de la mezcla de productos que se desea 
obtener. - - -  - -  - -  - -  - - - - - ------ : - - - -

5* La relación molar entre lee productos que deben
reaccionar varia según ios hidrocarburos que se desee obtener 
con preferencia de entre los distintos hidrocarburos haloge- 
nadea qué contienen flúor teóricamente posibles. La relación 
olore/hidrecarburc debe estar comprendida entre lo y 1. - - 

10. Si se desea obtener preferentemente hidrocarburos
halogonadéa que contienen flúor que no contengan enlaces in- 
eaturados ni átomos de hidr^eno, para el etileno la relación 
molar cloro/etileno debe preferentemente estar comprendida 
entre 4,8 y 5,2, mientras que para el etano la relaoi^

15. molar oloro/etano debo preferentemente estar comprendida 
entre 5,8 y ó¡,'-2. — — — — — — — —' — — — — — — — — — —

Si ae déeea obtener con preferencia hidrocarburos 
halegenadoa que contienen flúor que presenten enlaces insatu­
rados y/ó que contengan también átomos de hidrógeno, la rela- 

2p. cien cloro/hidrocarburo depende de! numero de átomos de carbo­
no y del numero de enlaces insaturados que deben quedar en 
la molécula; de cualquier modo debe sor inferior a la rela­
ción estequiemátriea para obtener cumplida sustitución y
saturación. - - - ^ -

25# La relación molar entre ácido fluorhídrico y el eti
leño e el etano puede variar dentro de intervalos bastante 
amplios; segán la presente invención se Opera con ana relaeián 
comprendida en un intervalo entro f y to según lee productos 
que se deseen obtener con preferencia dé entre ios productos 

30. teóricamente obtenibles. - - - - - -  - -  - - - - - - *
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La presente Invención puede ser realizada efectuan­
do la mezcla de los productos que entran en reacción, con 
la mezcla de reciclado siguiendo un orden cualquiera; sin 
embargo se prefiere mezclar primero el hidrocarburo de parti­
da con dos ¿tomos de carbono con el ácido fluorhídrico y 
después añadir la mezcla de reciclado y finalmente añadir el 
cloro. -

Los catalizadores empleados en la realización de la 
presente invención sen conocidos y generalmente están cons­
tituidos por óxidos o sales y especialmente halogenuros de 
metales que pueden utilizarse solos c mezclados entre si o 
incluso convenientemente soportados en materiales inertes.-

Se han obtenido resultados particularmente satisfac­
torios utilizando catalizadores 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 están comprendidos entre los preferidos 
en la realización de la presente invención. - - - - —  -

Segón las técnicas conocidas los catalizadores a 
utilizar en el procedimiento seg&n la invención pueden ser 
activados por tratamiento térmico, a una temperatura compren­
dida entre 350SC y 70030 y preferentemente entre 400RC y 500HC 
en presencia de aire o de gas inerte como nitrógeno, o bien 
por tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 
20030 y 6Q0SC en presencia de ácido fluorhídrico y/o cloro.-

Una variante de la presente invención particular­
mente preferida es la de efectuar la reacción utilizando el 
sistema especial de dividir el catalizador en dos zonas dis­
tintas de catálisis, como se ha desorito y reivindicado en



una solicitud de patente anterior a nombre del mismo solici­
tante. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

El procedimiento objeto de la presente invención se 
efectúa a una temperatura inferior a 6003C, sin embargo el 

5* intervalo de temperatura preferido está comprendido entre
300SC y 500SC. - - - - -̂--------- - r - --------------

La temperatura puede ser homogénea a lo largo de 
toda la zona de catálisis pero puede también ser heterogénea 
como por ejemplo en el caso en que se adopte el procedimiento 

10.. descrito y reivindicado en una solicitud de patente anterior 
a nombre del mismo solicitante según la cual se pueden utili­
zar dos zonas de catálisis que operan a diferentes temperatu­
ras. —  - - - - - ---------- - - - - - - - - - - -

La presión a la cual se realiza el procedimiento 
15. objeto de la presente invención puede variar entre limites 

muy amplios pudiéndose operar tanto a presión atmosférica 
oomo a presión sapera tmoeférica. - - - - - - -  - -  - -  - -

EL tiempo de contacto (esto es, el tiempo durante 
el cual la mezcla gaseosa permanece en presencia del catali­

zo. zador), puede variar dentro de amplios limites y depende
principalmente de la naturaleza de los productos que se de­
sea obtener. ----------------------------------------—

En efecto, se ha constatado que con tiempos de con­
tacto largos se obtienen productos mée fluorurados. - - - 

25. En la realización de la presente invención se opera
con tiempos de contacto inferiores a los 30 segundos y prefe­
rentemente con tiempos de contacto comprendidos entre 4 y tO 
segundos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los productos que se puedan obtener según el procedí-
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alifáticos halogenados con dos átomos de carbono. -------

Ejemplos de compuestos preferidos son:
CFgCl - CFgCl,- CFgCl - CPClg, CF^Cl - CCly CFClg- OFOlg,

OgFOl^.
Es también posible, variando algunos parámetros, 

como la temperatura, el tiempo de contacto, las relaciones 
molares de la mezcla gaseosa alimentada y la composición 
de la mezcla de reciclado, dirigir la reacción preferente­
mente hacia un compuesto determinado halogenado o hacia una 
mezcla de compuestos halogenados determinada.---- - - -

Según una teoría que no tiene valor limitativo con 
respecto a la presente invención, la mezcla de reciclado 
actúa como un diluyante inerte con respecto a la mezcla de 
los productos en reacción, y permite un control más fácil 
desde el punto de vista térmico, de la reacción de elorofluo- 
ruración. Además, el beneficio que se deriva del empleo de 
esta mezcla de reciclado se observa sorprendentemente también 
respecto a los rendimientos en productos deseados. - - - -

20. Las ventajas por lo tanto, que se derivan del em­
pleo de la mezcla de reciclado, se manifestarán principalmen­
te con dos aspectos: el primero que se refiere a una mayor 
controlabilidad del procedimiento desde el punto de vista 
térmico y el segundo que se refiere a un.notable aumento de 

25. los rendimientos en productos útiles. - - - - - - - - - - -
Los siguientes ejemplos, que tienen el objeto de 

ilustrar más claramente el concepto inventivo de la presente 
invención, reseñan algunas modalidades operativas, a las
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cuales sin embargo, es posible aplicar un notable número 
de variantes sin alejarse de la idea inventiva de la presen­
te invención. -----

Ejemplo nS 1
Sobre alúmina activa (comercialmente conocida 

como ALCOA F-10) mantenida a 5003C se hizo pasar una corrien­
te de aire durante dos horas. - - - - - -----------

Después, mantenida la temperatura a 3Q0SC, se tra­
tó con una corriente de ácido fluorhídrico hasta la satura­
ción completa (2-6 horas) y finalmente se sometió a tritura­
ción y a tamizado recogiendo el material de tamaño comprendido 
entre 100 y 150 mesh. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

-Este fuá impregnado con una solución acuosa de te- 
tracloruro de torio monohidrato al 75% en peso y finalmente
sometido a desecación.-'— - - ---------..------- ---------- -

Se introdujeron 650 co. de este material en un 
reactor de tipo apropiado para efectuar reacciones catalíti­
cas según la tócnica llamada "de lecho flúido". * ------- -

Se hizo pasar en tal masa catalítica una mezcla 
gaseosa constituida por cloro, ácido fluorhídrico, etileno y 
una mezcla de hidrocarburos halogenados de reciclado, según 
las relaciones molares siguientes: -----------------------

cloro moles 5,2
ácido fluorhídrico M 4,8
etileno W 1
mezcla de hidrocarburos Ralo—

ganados de reciclado W 6
La mezcla de hidrocarburos halogenados de recicla­

do tenía la siguiente composición molar: - - -  - -  - -  - -
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^  i  ^

e n ­ CQ1
5

moles ^,o%

cela  - CCa^ w

-  CCl^ M o,t%

CBKL BE CClg W o ,^ í

CFCl * ^ 2
w

CFClg COl^
3

M i$'%

CFggl - CCl^ Mr 24,7%

CF„C1- CFCl .2 2 '
tt 33,5%

CFpCl -  CPgCl M 0,2%

La temperatura se mantuvo a 47030. - - - - - - -
El tiempo de permanencia de los gases en la zona 

de catálisis fuá de 4 segundos.------------------ - —  -
La mezcla gaseosa que salló del reactor se envió 

a una columna de tratamiento cuya parte alta se enfriaba me­
diante un baño trieline-hielo seco. - - -  - -  - -  - -  ----

Por la parte baga de la columna se extrajo una 
mezcla de hidrocarburos halogenados que, después de evapora­
ción, oonstituyó la mezcla de hidrocarburos halogenados ali­
mentada al reactor juntamente con loe productos que deb,&an 
reaccionar. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

La mezcla gaseosa que salió de la parte alta de la 
columna contenía los productos y los subproductos de la 
reacción. Esta mezcla fue sometida a lavado primero con agua 
y después cen soluciones aeuosas de sosa al %  y después 
condensada y analizada mediante cromatografía en fase gaseosa.

Las conversiones obtenidas fueron las siguientes:
25.



etileno 100%
ácido fluorhídrico 82%
cloro 96%

Los rendimientos obtenidos de productos cloro- 
flúor miados, calculados respecto al etileno fueron los sl-5.
guiantes:

CFpCl - CFgCl 
CF^Bl - CFClg
CF^ - CFgCl

10?. CFgClg

CF^Cl

Ejemplo nC 2

95,6%

1,3%
1,0% *
0,1%
1,3%
0,3%

mismo reactor, con las mismas moda—Se operó en el
15. lidades y con él mismo catalizador descrito en el ejemplo 1.

Sobre 675 ce* de catalizador a base de algmina 
fluorurada, de un tamaño comprendido entre 100 y 1$0 mesh 
se hizo pasar una mezcla gaseosa constituida asi: - - -----

Cloro moles 5,3
ácido fluorhídrico M 3,7
etileno )! 1
mezcla de hidrocarburos halo-

genados de reciclado M 5,8

La mezcla de reciclado tenia la siguiente composi- 
g5. ción molar: - - -  - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -



30,2%

12,0%

CF-Cl - COl^2  ̂ o

C?gQl -  CFCl^

CClg = CH31 0 , ^
OClg . CClg 49,%

5. CFClg - CCl^ 4 , %

CCl^ - CCl^ 0,g}í

La temperatura de reacción se mantuve a 455SC y  
el tiempo de contacto fue de 4 segundos. - - - - - - - - -

La separación de la mezcla de reciclado, el aisla­
miento, la purificación y  el examen de los productos ae efec- 

10. taaron como se describe en el ejemplo 1. - - -  - -  - -  - -

Se constató que las conversiones habían sido las
siguientes: -

etileno 10C%
ácido fluorhídrico 85%

15. cloro 95%
Los rendimientos obtenidos de productos clorofluo- 

rarados, calculados respecto al etileno, fueron los siguien­
tes:

CPgCl - CFClg 8í,C%
CFgCl - CF^Cl f5,T%
OF^ -  CF^Cl 0,4%
CPgOlg 0,9%
CF.C1 1,2%
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Se operó como se ha descrito en loa ejemplos prece 
Rentes. La mezcla de les gases reaccionantes estaba compuesta 
así: - r r - - - - - -  --

cloro moles 5#2
ácido fluorhídrico " 4,2
etileno " 1
mezcla de hidrocarburos halo- 

genados de reciclado " 6,1

La composición de la mezcla de reciclado fuá la
siguiente:

CCI3 - COl^ moles 1,6%
OClg = CC1, w 42,1%

CHClg- 001^ M 0,2%
CHC1 - CClg M 1,2%
CFC1 - M 0.3%
CFClg- 001^ W 2,1%
OFgCl - COl^ 3

!' 27,1%
CFgCl - OFClg M 24,9%
CFgCl - CFgOl " 0,1%
La temperatura de reacción fuá de 450SC y el tiem­

po de contacto de 4 segundos.
Se obtuvieron las siguientes conversiones: --- -
etileno 100%
ácido fluorhídrico 83%
cloro 96%
Los rendimientos obtenidos de derivados oloro-



fluorurados, calculados respecto al etlleno fueron los 
siguientes:

CFgCl - CFgCl 46,3%
CFpCl - CFClg 50,9%
Cy^ - OFgOl 0,6%
CFpClp 0,2%
CF^Cl 1,2%

. . - N 0 T A.
Se declaran de novedad y propiedad para España y 

sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes:

R E I  V I N  D í P A C I O  N B S .

1. - Procedimiento para la preparación de derivados 
halogenados de hidrocarburos alifátieos, en particular de 
derivados halogenados que contengan flúor de hidrocarburos 
allí áticos con dos átomos de carbono, caracterizado porque
se hace reaccionar una mezcla constituida por etileno o etano 
cloro, ácido fluorhídrico y uno o más hidrocarburos haloge­
nados sobre un catalizador de cloruración y/o fluoruración, 
a una temperatura inferior a aproximadamente 600BC y prefe­
rentemente comprendida en el intervalo entre aproximadamente 
300 y aproximadamente $0030 con tiempos de contacto inferio- 
res/bproximadamente 30 segundos y preferentemente comprendi­
dos entre aproximadamente 4 y aproximadamente 10 segundos.-

2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque dichos hidrocarburos halogenados, en presen­
cia de los cuales se efectúa la reacción, se eligen entre los 
hidrocarburos con uno o más átomos de carbono que contienen
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por lo menos un átomo de halógeno, preferentemente flúor o 
cloro. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - -

3.- Procedimiento segdn las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado porque los hidrocarburos halogenados,

entre los productos intermedios, los productos y los subpro­
ductos de¡la reacción de clorofluoruración del etileno y del 
etano.

4. - Procedimiento segdn las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado porque la reacción se efectda en pre-

<¡¡<na — — — — — — — —B S M ?  J.V HH?aav —? aaJU¡. vt? a* ***

5. .̂ Procedimiento segdn las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado porque dichos hidrocarburos halogenados,, 
en presencia de los cuales se efectda la reacción, son sepa­
rados continuamente de la masa de reacción e introducidos en 
el ambiente de reacción juntamente con los productos que de­
ben reaccionar?.' - - - - - -  ^ - - - - - - - - - -

6. - "IROCEDIMIENTO PARA LAJREBARACION DE DERIVADOS
HALOGENADOS DE HIDROCARBUROS AMFATÍCOS";. - - - - - - -

- Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de dieciseis hojas, foliadas y 
mecanografiadas por una sola de sus caras.

en presencia de los cuales se efectda la reacción, se eligen

BARCELONA, 23 DtC19b3

H.43ÚMU SUROt
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