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"Procedimiento. para la produccién de clorotri-~

fluorcetilena"

Folbcitands: ALLIED CHEMICAL COREORATION, entidad nortesmerica
na, residente en el 61 Broadway, New York 6, New-—

York, EE.UU, de Ao

Este invento se refiere a la fabrica~
eibn de 1,1,2-trifluoro-P-clorcetileno, GClF:GFz,
un menémero comercialmente importante..

Le produccidn de clorotriflucroetile—

5 no, se efectia usualmente por la reduccibn de. -
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CGIZFGCIEé medlante polvo de cinc -en presencis de sol-
ventes anhidroscs tales como acetamida, 2-etilhexanol,
y etanol. Dado el evidente inconveniente de costa que
lleva consigo el uso de cinc y de los solventes orgéni
cos aphidrosos, que resultan caros, se han hecho  va-
riss propuestas para la produceidn de clorotrifluorce—-
tilenc mediante uns reaccidn catalizada de CGlQFCCIFZ-
con hidrégeno. BEa los métcdos cataliticos conocidos ,-
se han sugerido para su use come catalizadores diver -
sos metales y compuestos metdlicos con inclusidn  del
bxido de cromo y de los 6xidos de cobre-cromo. Sin em—
bargo los catalizadores de 6xido de cromo requieren -
usualmente temperaturas de reaccibén relativamente ele—
vadss, y los catalizadores de 6xido de cobre-cromo -
poseeu una buena activided inicisl pero una vida rela-
tivamente corta.

Se ha comprobado shora gue un componente —
alcalino-térreo stiadido, tel como éxido de baric, pro-
mueve la actividad y aumenta sensiblemente la vida de
los catalizadores basados en 6xido de cobre-cromo. Ade
més, los nuevos cetalizadores, que en base a su consti
tucién podria heberse esperado produjeran una adicio-
de hidrogeno a los compuestos orgénicos, sorprendente-
mente no sélo efectlian mediante el hidrdégeno la extrac
¢ibén de cloro de determinados materizles de partids -
clorofluorocarbbuicoa, sine que no causan, por otra -
perte saturacibn de los productos deseados ne satu-
rados,

Asi pues, el presente inveato,,proporcicns

un procedimiento pars fabricer clorotrifliucroetilenc —
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que compreunde el calentzmiente de uns mezcle de CGIZ
FCCIF,; e hidrégeno a 325-425¢C. en presencia de un
catalizador de 6xido clprico de 6xido de metal cromo
~alcelino~térreo. La reaccibn es ficilmente reguls. —
ble y puede llevarse a efectc en la fase gaseosg a -
presién ordineria y a temperaturas relativemente ha-
Jas. La reaccifn mayor que se product es la siguiet-
te:

GGI.?-FCCJ.E2 *—Hz —3 CClE=0F2 +2HCL
Los gases que abandonan la zona de resceidn que con-
tienen el deszeado CCIF:CF2 Y algo de CHF:CF2 con gl-
gin hidrégeno no reaccionsdo y material inicial 0012
ECClF2 pueden trabajarse por métedos ordinarics para
recuperar el clerotrifluorocetileno.

Los catalizaedores de deshidrocleracibn -
empleados en el prodedimientc objeto del inveuto pue
den considerarse como cromitas de cobre promovidas -
por 6xido de metal alcalino-térrec (incluide el mag-
nesio). Habitualmente, el metal alcalino—-térrec serd
el bario o el calcio, prefiriendose el bario. Bstos—
catalizadores estén constituldos en general mediante
precipitacidén a partir de soluciones que contienen —
dicromato amébnico, seles solubles de cobre y el me.-
tal alcalino-térreo, bario por ejemplo. Se descompop
ne o se inflama el precipitado a elevadas temperatu-
ras, para liberar el nitrbgeno y el agua del cromato
ambnico precipitado, y &e somete después a tratamie:.
to térmico a elevedas temperaturas en presenciz de —
hidrégeno. En los ejempleos que figuran més adelante—

se dan los catalizadores representativos g los proce
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dimieuntos para constitufrlos. Pueden, por ejemplo ser -
preparados. estos catalizadores mediante coprecipitacibn-
de los hidrdxidos de cobre y de bario con cromsto améni--
co, 0 a partir de soliiciones de dicromato ambnico y los
nitratos de cobre y bario por adicién de uns solucibn -
de hidréxido ambuico, seguido em ambos casos de filtra—
do, lavado y secado de la pasta de filtrado. La pasta -
de filtrado compreunde probablemente un complejo de for
mulas

Ba (0H)2~20u (OH)NH4CrO4. Puede tambien utilizarse car—
bonato aménico como agente precipitador, en cuye cado -
la pesta de filtrado comprenderd un complejo de carbona—
tos de bario-amonio-cromo. Se inflama y descoupone  en—
éxidos la pasta de filtrado inicial, con liberaciba de
n;trogeno ¥ sgua, calentando al aire, a fin de evitar ~
una violenta evolucibén gaseosa, durante varias horas a
temperaturas que suben gradualmente hasta ;20—35090- EL
materizl descompuesto puede granularss, conformsrse ea —
pildoras o recibir cualquier otra forma fisica desea -
ble. Antes de usarse como catalizador, puede aituarse el
materizl en el reactor y someterse al tratamiento termi=
¢a en presencia de una coriiente de hidrogeno mien
tras se eleva lentamente La temperatura durante -~
un perfodo de tiempo- importante, por ejemplo, de 3 a 5
horas, hasta llegar, digemos, a 300-4008C, Con el fin
de. impedir unz elevacién de temperatura éxcesiba y uwn
gsobrecalentamiento local, puede diluirse el hidrogeno -
con nitrégeno wu otro gas inerte. EL materisl cataliti -
co, tanto antes como después del tratamiento con hidré -~

geno es negro o castafio oscuro, y no se produce Cal-
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bio importante en el color incluso después de haber si-
do utilizado el material como catalizador. En el catali
zador terminado, el cromo 38 encuentra en forma de fxi-
do, que se estima es Cr203, y el bario parece presentar
la forme de BaG. La forma exacta del cobre en el'catalg
zedor terminal, esto es, despues del tratamiento por hi
drégeno, no se conoce. Si bien durante el tratamiento -
por hidrogeno a temperaturas elevadas, parece que el --
cromo y el bario permanecen en las formas no reducidas,
Cr203 ¥y Bal, el grado de reduccibn, si es gue existe ,-
del éxido de cobre no  se conoce. Sobre la base del co
lor esencialmente negro del cabalizador terminado, en

contraste con el color rojo de los catalizadores de bxi

do de cobre-cromo conocidos que contienen cobre metili—

co, hay base suficiente para concluir que el cobre del
presente catalizador se conserva en eatado divalente e
creyendose que la presencia del metsl alcalino-térreo -
inhibe o retrasa la reduccibn del 6xido de cobre al me-
tal. Dada la condicién desconocida del cobre, los mate-
riales empleados coflo catalizadores en la préctica de —
esta invencibn se citan aqui como compuestos de cobre —
bxidos de cromo-berio,

Pueden emplearse en la Fabricacibn de los
nuevos catalizadores canbidades variables de sales de
cobre, cromo y bario, y los contenidos de cobre (Cu),
cromo (Cr) y bario (Ba) en los catelizadores acabados -
pueden variar en un gradeo relativemente importante. En
los catalizadores terminados, la razbn de peso deBa =a
Cr y a Cu puede variar considerablemeunte, en general -

dentro de los limites 1:1,5:1,5 a 1:8:9, y de preferen
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cia, en los 1limites defl£2:2'aml{é£7.

Puede usarse el cataligador eu conjun -
c¢ién con bases de soporte adecuadas, talea como -
fluoros zlcalino-térreocs, fluoro de megunesio, u éxi
dog refractarics tales como silice, allmina y megne
sia. Se pueden mezclar soportes porosos con 1los pre
cipitados inicisles, secarse y descomponerse la mg
sz resultante, y reducirse con hidrdbgenc el mate -
riel asi preparado, en el reasctor, segln se ha des
crito. lLas cantidafles de material vehiculo pueden -
variar entre G,1-1C, y preferentemente entre G,l-
1,0, respecto al peso del componente catzlitico de
éxido de cobre-cromo bxido-baric.combinzdo. En o -
dos los catalizadores, el componente Cr20 es uana
forma altamente activa de 6xido de cromo resultante
de lcs procesos de preparacibun descritos, en los -
gue antes de usarse como catalizador, se calienta -
el material que coutiene el Cr203, a temperaturas -
no superiores 2 4C0-4252C, es decir a temperaturas
por encima de las cuzles el 6xido de cromo se con -
vierte con mayor facilidad cada vez en una forma uno
activa. Los catalizadores muestran una alta activi-
dad inicial con una disminucibn no perceptible en -
su activided después de 5C horas de uso continuc.

Un aparatc adecuado para el procedimiento
objetc del iunvento comprende de preferencis un reac
ter tubular, hecho de niguel o de otro meterial -
apropiedo tal como de acero Iuconel, lionel ¢ inoxi-
dable, montado en un herno proviste de medios para

mantener la zona de reaccibn en el reactor a la tem
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peratura elevada que se desea. Il reactor puede in
clulr pasos de admisidn para la introduccila de -
cantidades reguladas de hidrlgeno y 0012F001F2 Va-
poroso, y puede estar provisto de una salida del
producto reaccicnal que comuunigue directamente con
el paso de entrada de wn sistema de recuperascibn -
del productc.

La temperatura a la cual puede llevarse
a efecto la reaccibn serd de 325 a 4252C., preferen
temenite 350-4008C, A tewmperaturas inferiores a -
325¢C. se obtiene una reaccidn pequeiia o uingunas -
en absoluto, mientras que a temperaturas superio -
res & unos 4252C., no se prcducen ventajas, y se d4
un notable aumento en la rotura térwmica del CClQFCClFQ
con formeciln de subproductos no deseados.

Bl hidrbgeno y el reactivo de CClQFCCle
pueden mezclarse en cualguier proporcibn que se de-
see. Bl hidrlgeno deberd sstar yresente en una can-
tidad suficiente por lo menos para reaccionar con
una proporcidn importante del material inicial, for
mando asi una cantidad importante de CClF:CF2. Pue-
de emplearse un exceso de hidrbgeno o progorciones
equinoleculares. De ordinario, la cantidad de nidrd
geno serd de 0,75-1,25 moles por mol de GC1 FOCLF .
Cusndo se trata de produccibn en gran eSCali, resﬁi
ta ventajoso y preferible ajustar las proporciones
de los reactivos, las temperaturas de reaccidn y -
los tiempos de permenencia de modo tal que el hidrd
geno reaccione sensiblemente por sntero, y por ello

se prefiere utilizar algo menvs gue pProporcionss -
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equivalentes de hidrbzeno, inclush si se hace he~
cesario un auevo ciclo de cantidades mayores de -
CCl CC1Fr .

2 2

Zl tiempo de contacto puede variar consif
derablemente entre 0,1 y 50 segundos, y preferente
mente entre 5 y 10. El grado de rveaccidn a las tem
peraturas especificadas suéle ser wuy rapido, de
modo gue el tiempo de contacto no es particularmen
te critico y, dependiendo de las condiciones parti
culares de la operacibun, puede deterwinarse median
te un proceso de prueba.

Aun cuando pueden emplearse presiones -
sub-atmosféricas o super-atmosféricas, el invento
presénta la veutaja de que puede llsvarse a la -~
préctica a una presiba pricticamente atmosférica,
lo cual es preferible. Quede cutendido c¢ue en la -
préctica de los procesos de fase gaseosa del tipo
general agul descritos, esto es, procesos en los
cuales se hace pasar une corriente de gas sucesiva
mente por los sistemas de reaccibn y de recupera -
cibn del producto para todo fin préctico, durante
la propia reaccidn, se considera que la presin de
be ser sustancialmente atmosférica., Reslmente, sin
embargo, las presiones en tales sistemas son posi-
tivamente suficientes para lograr corrientes de
gas comercialmente satisfactorias a través del apa
rato. Asi,pues, depeudiendc de factores tales como
el diseiio del aparato, el espacio de gas libre en

el reactor, y el tiempo de contacto deseado, las -

presiones reales en los sistemas de la .-alase aquf
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considerada pueden variar de 0,14 a 0,7-1,05 Xg.,
aproximademente por centimetro cuadrado, y por con
siguiente las operaciones de este tipo guedan in -
cluidas en la designacibn de presidu sustancialmen
te atmosférica.

Los productos gue zbandonan la zona de
reaccibn comprenden el deseado CClF=0F2 v algha -
CHF:CFg junto con cualguier 0012F001F2 no reaccio-
nado y posiblemente algo de hidrdgeno. los gases -
que salen del reactor pueden ser purificadocs con
agua para extraer AClL y HF, pasados a través de -

una solucibn acuosa de WaOH para suprimir las 4ra

zas de Acido vresidual, y secados, por ejemplo, con

{aCl . Ias porciones orghnicas de la salida del
2

reactor pueden alslarse mediante un enfriamieunto

adecuado, como por ejemplo en un condeusador de

t

acetona—002 sflida. Por este procedimiento el hi -
dvbgeno no reaccionado atraviess el condensador en
tanto que los materiales orgénicos quedan condensa
dos en el mismo. E1l producto CClLF=CF puede recupe
rarse del condensado mediante ﬂestilicién fraccio~

nal.

los siguientes Ejemplos ilustran la in-
vencibu, Se dan las couversiones y productos en
porcentaje por mol. Las conversiones se han obteni
do dividiendo los moles de material orgénico de -
partida consumido por lo moles del material de par
tida alimentado, multiplicado por 100; y los pro -
ductos, basados en el material inicial convertido

en otros productos, se han obtenido dividiendo los
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moles del producto buscaﬁd por los moles del mabterial
inicial consumido, multiplica&o por 100,
BJELPLO 1.

Este ejemplo ilustra la preparacibn de un
catalizador tipico de 6xido de cobre~cromo Sxido-ba —
rio adecuado para ser utilizedo en la préctica del ip
vento. Se tomaron sproximadamente 90U ml. de agua que
contenian 26C g. de Cu(NO3)2. 3H20 y 31 g. de Ba (N03)D
2 aproximadamente 802C. y se le ailedieron, agitando -
unos 900 ml. de solucibn acuosa gue contenfs 151 g.de
(NH4)20r207 ¥ 225 ml. de hidréxido embnico al 28 %,
El precipitado resultante que comprendfa un complejo
de hidrdxidos de cobre y de berio y cromato ambnico,-
se filtrd. Se preusé la pasta, se secd por absorciln,
se secl después en un horno a unos 80°C. durante 12
horas y se pulverizé por un tamiz "United States Stan
dard", en calibre aproximado de 8-10 (orificio del ta
miz 2,38-2 mm). Este material granular fué descompues
1o mediante calentamiento 2l aire libre, de modo aque
se evitara una reaccibn violeuta, a una temperatura -
de 320-3402C. mientras se agitaba. Se contiwud la des
composicidn, con evolucién de aitrégeno y agua, hasta
que cambid el color del material del anaranjado al -
castaiio y al negro. Al cesar la evolucibn del gas, el
material contenido era en peso:Cul, 43 % aproximada -
meate; Cr20 s 46 %; BaO, 9,1 %. La proporcién Ba a
Cr a Cu en ;eso era de aproximadamente 1l:5:4,7. Se -
redujo el material a pildoras de una dimensifn aproxi
meda de 3,2 por 3,2 mm. Aproximedamente 120 ml, de ma

terial en pfldoras fué cargado en un reactor bubular
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de allndum de un didmetro ianterno de 15,9 mm, se cg
lenté externamente eu 76 cm. de longitud mediante -
un horno eléetrico provisto de uan control automébti-
co de temperatura, disponiéndose el material en uns
longitud central del reactor de 56 cm. Se calentd -
el material durante 4 horas a temperaturas gradual-
mente aumentadas de 150 a aproximadamente 4002C. en
una corriente de hidrbgenc. Ia razén Ba a Cr 2 Cu
en peso, del catalizador terminado era la misma que
entes del tratamiento por hidrbgeno, esto es aproxi
madamente 1:5:4,7. El material catalizador quedd -~
listo para su uso,
EJENMPIO 2,

El catalizador empleado, antes del trata
miento por hidrlgeno, presentaba la forma de pildo-
ras de 3,2 por 3,2 mm. y contenfa, en peso: Cul, -
41 %3 Cr203, 47,2 %; y Ba0, 11,8 %. la razbén Ba a
Cr a Cu, en peso,era de aproximedamente 1:3:3,l. Se
prepard este material por un procedimiento similar
al descrito en el Ejemplo 1. Se cargaron unos 100
ml. del material en pfldoras dentro del reactor del
Ejemplo 1, y se trataron en el reactor calentendo -
durante wnas 5 horas a teuperaturas gradualmente -
elevadas de 150 a 3752C,, en presencia de una co -
rriente de hidrdgeno. Le razbn en peso Ba a Or a Cu
del catalizador ferminado era la misma que antes -
del tratemiento por hidrdgeno. Se mantuvo la tempe-
ratura interna del reactor a aproximadamente 3754C.
Se pasbé una mezcla vaporosa counsistente en 384 g. —

(2,06 m.) de CF0120F201 (p.e. 47,72C.) y aproximada
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meute 2,5 m. (60 litros) de hidrdgeno el reactor, ¥
& través del mismo, a una velocidad y volumen sensi
blemente coastantes durante un periodo de unas 6,25

horas, siendo el tiempo de countacto de uanos 9 segun

dos. Los productos de salida del reactor se pasaron
a través de un depurador de agua para extraer la mg
yor parte del HCl y HF, a través de una solucibn de
NaOH al 10 % para extraer las trazas residuales de
écido, a través de una torre de secado de CaClz, T

finalmente, a un condensador eanfriado por CO, aceto

2
na s6lida, donde se coundensaron y recogieroh los -

productos orgénicos, pasando a su través el hidrbge
no uo reaccionado. La destilacibén fraccional de los

284 g. de liguido del coundeusador frio did couio re-

sultado la recuperacidn de 121 g. (1,04 n.) del

dessado CFC1=CF, (pee. min, 26,22C.); 1 g. (0,01 m)

de cmrzcx*g (p.e. min. 622C); y 155 g. (0,83 m.) de

CFClgOFgCl. La coaversidn de materizl iunicisal orgh~

nico en otros productos fué de zproximedamente -

59,5 %3 ¥y el producto de CFCl:CFg, sobre la base -

del material inicial orgdaico couvertidc, fud de

aproximadamente 85 %.

EJEMFIO 3.

Bl catalizador empleado, antes del trata-
miento por hidrdzeno, presentd la forme de pilldoras
de 3,2 x 3,2 mm., y contenfa en peso un 19,5 % apro-
ximadamente de aglutinante de silicato sddico; Cul,
33 % Cr203, 38 %; BaO, 9,5 %. La razén de peso de
Ba a Cr a Cu era de aproximadamente 1:;1:3,1. Este

material fué preparado por un procedimiento similer
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al del Bjemplo 1. Se redujeron las pildoras coﬁ uue
corriente de hidrbgeno y nitrbgeno a aproximadamen-
te 150-3502C, y después con hidrégenc solo = 3508¢,
durante unés 5 horas. La razbn en peso de Ta & Cr &
Cu, en el catalizador terminado fué la misme que ap
tes del tratamiento por hidrdégeno. Duranﬁe un perig
do de unas 45 horas, se cargaron CF0120F201 e hidré
geno en el reactor en una razdn de moles de 1:1 -~
aproximadanente, y se mantuvo la temperatura del -
reactor en aproximadamente 3752C. En este intervalo
se produjo CCLlF= CFQ, y durante las Gltimas 43 ho -
ras del proceso, las couversiones presentaron un -
porcentaje del 42-65¢%, con un promedio pproximado -
del 52 %. Después de la operacidn sostenida durante
45 horas, se reacciond una mezcla vepoross cchnsis -
tente en 320 g. (1,7 m.) de CFClchZCl y 1,7a0. -
(41 litros) de hidrbgeno, durante un periodo de 6,5
horas, a una temperatura de 3752C., segln descrito
nés arriba. AL hacer la destilacién fraccional de
los 265 g. del condensado recogido en el coundensa —
dor frio de COz—acetona s6lida, se obtuvieron apro-
ximademente 78 g. (0,67 m.) de CF01=CF2; 2 g. -
(0,025 m.) de CHF=CF ; ¥ aproximadahente 17 g. =
(C,94 m.) de CF0120F201 no reaccionado., Ia coaver-
gibén de material orgéunico inicial couvertido, fue
de un 88%.
BJENPLO 4.

Bl cataligador empleado, antes del trete~
miento por hidrbégeno, preseuntabs la forma de pildo~

ras de 4,8 x 3,2 mm. y coatenfa en peso un 6 % -
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aproximedamente de un aglutinante de létex de polivi

nilacetato; Cu0, 42 %; Cr203, 4C %3 y BaO, 12,0 %. -

La rezdn en peso de Ea a Cr a Cu era de aproximada -

mente 1:2,5:3,1. Este material se prepard por un pro

cediniento similar al del Ejeuplo 1. Se cargaron -
sproximadamente 100 ml. de catalizador en pfldoras -
en el reactor, y se trataron et el miswo con una co-
rriente de hidrdgeno a la temperatura de aproximada-
mente 150-37520, durante unas 5 horas. Ta razbn en —
peso de Ba a Cr a Cu del catalizador terwminado era
la misma que antes del tratamisato por hidrégeno. Se
hizo reaccionar una mezcla vaporosa consistente en
195 g. (1,04 m.) CF0120F2C1 ¥ l,91~moles (44 11 -

tros) de hidrégeno, durante un periodo de unas 4,75

horas, a una temperatura de unos 3758C. précticamen

te segln se ha descrito en el Ejemplé 2. AL efec -

tuar la destilacibéu fraccional de los 139 g. del con
densado recogido en el condensador de (0_ sblido, se

2
obtuvieron groximadamnente 57 g+ (0,49 m.) de CFCl=

2!
no reaccionado, La conversibn del material inicial

CF. 3 ¥y aproximadamente 75 g. (0,40 m.) de CFClQCFQCl

fué de aproximadamente 47,5 %, y el producto de -

CClF= CF,, sobre la base del material orgénico iai

1

cial convertido, fué de aproximasdamente el T7 %.

En todos los procesos de los Ljewplos

2-4, la presibn del reactor fue de unas 1,4 Kg/cm?.
es decir, précticamente la presibn atmosférica., En
ninguno de los procesos se reveld ninguna cantidad -

de CF2=CF2 ean el producto.
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Descrita suficientemente la naturaleza del
inveato, as{ couo la manera de realizarlo en la prig
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriovmente indicadas son susceptibles de modifica -
ciones de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamental., También se hace couster que el iavento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Eatados Unidos de Awérica con fechas 1 de Octubre de
1,963 bajo el nlmero 312,851 acogléndose, por lo
tanto, a los beneficios que councedenh los Copvenios -
Internacionales en vigor y siendo lo gue constituye
la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidn por 20 aiios, en Espafia -
"Procedimiento para la produccidn de clorotrifluoro-

etileno", caracterizéndose por lo siguiente:

12 .- "Procedimiento para la produccibn de
clorotrifluoroetilenco” mediantz la reduccidn de -
0012F601F2, caracterlizado por el hecho de calentarse
una mezcla de 0012F001F2 e hidrégeno a 325-4252C., -
en presencia de un catalizador de éxido de metal -
cromo-alcalinotérreo de fxido de cobre.

28 .~ Procedimiento segin la reivindica -
cifn 12, caracterizado por el hecho de que se utili-
za como catalizador ua bxide de cobre de 6xido de -

cromo-bario,

32 .- Procedimiento segln la veiviadica -
cién 22, ceracterizado por el hecho de utilizarse ua
cetalizador que posee una razbu en peso de Ba:lr:Cy

de 1:1,5:1,5 a 1:8:9.
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42 .~ Procedimiento, seghu la reivindicacida
38, caractsrizado por el hecho de utilizarse ua cate~
lizador que posee una razdn en peso de Ba:Cr:Cu de
1¢2:2 a 1:6:7.

58 .~ Procedimiento, sezin cualquiera de las
reiviandicaciones 18 a la 48, caracierizado por el he-
cho de que se calienta la mezcla hasta una temperatu-
ra de 350-400¢C,

62 .~ Procedimisnto, sogla cualquiera de las
relvindicaciones 12 a la 52, caracterizado, por el he
cho de emplearse 0,75-~1,25 moles de hidrdgeno por mol
de 0012?001F2.

72 .- "Procedimiento para la produccibn  de
clorotrifluoroetileno®; tal y como queda substancial-

meate descrito en la presente Kemoria.
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