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SFolbcitanto:  ATLLIED CHEWICAL CORPORATION,
entidad norteamericana, regldente en
61, Broadway, New York 6, New York,
EE, UU. de A.

Bste invento se refiere a la fabricae-~
cidn del tetrafluoroetileno, CF2=CF2, un importante

monbmero comercial.
Hasta ahora, el tetrafluoroetileno se ha

5e obtenido por decloracién con cinc del 1,2~diclorotetra-
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fluoroetano, CF201GF201, o por pirolisis del mono-
clorodifluorometanc. E1l primer procedimiento es an-
tieconbmico debido al glito precio del cinec, mientras
que el @1ltimo implica la deswentaja de la necesidad
de utilizar temperaturas relativamente altas, Vg,
600-6502C, y afn mayores.

Ios catalizadoreg de 6xldo de cobre-
eromo se han usado para llevar & efecto la reaccidn
del hidrbgeno con ciertas materias orgénicas de ocar-
bono-fliorcloro, pars obtener otros clorofluorccar-
bonos diversos. No obstante, los catalizadores de
8xido de cobre-cromo conocidos tienen une buena ac-
tivided inicial pero una duracién catalitica rela-
tivements corta. Se ha hallado que la adicidn de un
componente alcalino-térreo, tal como el bxido de
bario, promueve la actividad y aumenta sensiblemen-
te la duracidn de dichos catalizadores. Asimismo, se
ha averiguado gue los nuevos catalizadores, que por
razbn de su gonstitucién ge podria haber esperado
que causaran la adicibn de hidrbgeno en los compues-
tos orghnicos, no solemente llevan a cabo la elimi-
nacién de cloro por el hidrdgeno de ciertas materias
de iniciacidn de clorofluorocarbono, gino que tam=—
bién efectlan perfluoracibn de ciertas materias or-
glnicas de iniciacidn y no causan gaturacidn en
log productos que se desean no gaturados.

E]l invento proporciona, por congigunien-
tes _un procedimiento para obtener tetrafluorcetileno
quse comprende el calentamiento de una mezcla de

OF,010F,C1 e hidrdgeno a 350-4502C. en presencie de
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un catelizador de éxido de cobre

tal alcalino~térreo-cromo., La reaccién es una
reaceldn catalitica toda en fase de gas, fécilmen-
te regulable, que puede realizarse a presidn ordi-
narie y a una temperaturs relativemente baja. La

principal reaccién aparece como:

CcmlGFZGl + Ha.___270F2= CF2 + 2HC1

Los gases que se desprenden de la zona de reaccidn,
conteniendo el deseado CF2=GF2 ¥y algo de CF01=CF2
con algo de hidrbgeno sin reaccionar y materia de
iniciacidén CF,C1CF,C1, pueden trabajarse con né o~
dos ordinarios para recuperar el tetrafluoretileno.
Los catalizadores de dehidrocloracidn
empleados en el procedimiento de este invento pue-
den congiderarse como cromitas de cobre promovi-
das por éxido de metal alcalino-térreo (incluyen~
do magnegio). Normalmente el metal de tierra alca-
lina es bario o calcio, siendo el bario preferido. En
general, estos catalizadores se obitienen por preci-
pitacidn de soluciones que contienen dicromato de
amonio, gales solubles de cobre y el metal alcalino-
térreo, v.g., bario. El precipitado se descompone
0 enciende a temperaturas elevadas, para liberar
el nitrdgeno y el agua del cromato de amonio pre-
cipitado, y entonces se somete a tratamlento de
calor a elevadas temperaturas en presencia de hidré-
geno. Lo fabricacidn representativa del cataliza-

dor se describe en los ejemplos gue se dardn més
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adelante. Por ejemplo, los catalizadores pueden
prepararse por precipitacibén de hidrdxidos de co-
bre y bario con cromato de amonio, o a pardir de
soluciones de dicromato de amonio y los nitratos

de cobre y bario efindiendo una solucibn de hidrd-
xido de amonio, éeguido en ambos caaos del filtra-
jey lavado y secado de la torta de filtro. Ia torte
de filtro comprende probablemente un complejo de
£érmula Ba(OH)Z.QCu(OH)NH4Gr04. También se puede
usar carbonato de amonio como agente preciplbunte
en@myo cago la torta de filtro comprende un comple-
jo de carbonato de bario, carbonato de cobre y cro-
mato.de amonio. Se enciende la torta de filtro y =e
descompone en Sxidos, 6on liberacidn de nitrdgeno y
agua, mediante calentamiento al aire para evitar una
evolucidn violenta del gzas, durante varias horas a
temperaturas gque vayan subiendo gradualmente hasta
alcanzar los 320-3502C,  Ia materia descompuesta pue-
de hacerse granulada, prensada en pildoras, o bien
dérsele cualquier otra forma deseada. Antes de usarse
coino catalizador, la materia puede colocarse en el
reactor para ser usada consigulentemente para la ca-
tallgis, ¥y se somete a tratamiento de calor en presen-
cia ds un chorro de hidrdgeno mientras se hace ir
aumentando poco a poco la tempsratura durante un pe-
riodo sensible de tiempo, v.g., 3 & 5 horas, hasta
alcanzar, digamos, 300-4002C. ¥ara evitar un aumen-
to excesivo de temperatura y un recalentamieato lo-
cal, el hidrbgeno puede diluirse con nitrdzeno u

otro gas inerte, La materia catalitica tanto antes
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como despuéds del tratamiento con hidrdgeno tiene
un color marrdn oscuro o negro, no exigtiendo un
cambio sensible de color ni adn después de haberse
usado como catalizador. En el catalizador acabado,
el cromo se encuentra en forma de bxido, creyén-
dose que sea Cr203, ¥ se gupone que el bario se
helle en forma de Bal. La forma exacta del cobre
en los catalizadores acabados, V.g., despuds de
tratemiento con hidrdgeno no es conocida. Duran~
te el tratamiento de hidrdgeno a elevadas tempera~
turas, parece ser que el cromo y el bario permane=-
cen en sus formas irreducibles Gr203 y Ba0, mien-
tras gue sﬁdesoonobe la extensidn de reducidén del
éxido de cobre, si existe alguna. Bagéndonos en el
color sensiblemente negro del catalizador acabado,
que se distingue del color rojo de los cataliza-
dores conocidos de éxido de cromo-cobre que contie-
nen cobre metédlico, tenemos un fuerte apoyo para
la tegig de que el cobre del catalizador queda re-
tenido en estado divalente, creyendo gue la presen-—
cia de metal alcalino-térreo inhibe o retarda la
reduccién del 6xido de cobre e metal. En vista de
que las condiciones del cobre se desconocen, los
nateriales empleados como catalizadores en la pues-
ta en préctica de este invento se denominan como
compuestos de béxido de cobre o de 6xido de cromo-
bario.

Se pueden emplear para hacer los nue-
vos cgtalizadores cantidades variables de sales de

cobre, cromo ¢ bario, variando en forma correspon
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dientemente sensible el grado o alcance del con-
tenido en los catalizadores acabados de cobre como
Cun, Cromo como Cr y Bario como Ba. En los catali-
zadores acabados le proporcidn de peso de Ba a Cr
a Cu puede variar congiderablemente, generalmente
dentro de la escala de 1:1.5:1.5 a 1:8:9 y ain mis
aproximado en la escala de 1:2:2 a 1:6:7.

El catalizador puede usarse en unidbn
de apoyos tales como fluoruros alcalino-térreos,
fluoruro de magnesio u 6xidos refractarios como si-
lice, aldiming y magnesia. Se pueden utilizar sopor-
tes porosos mezclados con los precipltados inicia~
les, secando y descomponiendo la masa resultante,
vy preparendo la materia reduciéndola con hidrégeno
en el reachtor en ls forma descrita. las cantidades
de materia portadora pueden variar el peso de los
componentes cataliticos de 4xido de cobre-cromo
bxido-bario combinados en el grado de 0,1-10 y pre-
feriblemente de 0,1-0,1. En todos los catalizado-
res el componente Cr203 se hella en forms de 4xido
de cromo altasmente activa, que resulta del procedi~
miento de preparacidn descrito en el que, antes de
usarge como catalizador, la materia gque contiene
el Gr203 se calienta a temperaturas que no excedan
de 400-4259C., V.g., las temperaturas mencionadas
a las que él 6xido de cromo se convierte progresi-
vamente y en aumento a una forma inactiva. Los ca-
talizadores muestran une alta actividad inicial
sin disminucidn perceptible después de 50 horas de

uso continuo en las reacciones del tipo que agqul se
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describen.

Log aparatos epropiados para el proce-
dimiento del presente invento comprenden preferible-
mente un reactor tubular, hecho de niguel o de cual-
quier otro material apropiado tal como Inconel (Mar-
ca regigtrada - aleacién de niquel y cromo - 80% ni-
quel, 13% cromo, 6,5% hierro), metal monel (aleacidn
de niquel y cobre) o acero inoxidable, montedo en un
calorifero provisto de dispositivos para mantener en
el reactor la zona de reaccidn a la deseada tempera-
tura elevada. El reactor puede incluir tomas de en—
trada para la admisibén de cantidades reguladas de
hidrégeno y CF,010¥,C1 vaporoso, y puede estar pro-
vigto de una salida para el producto de la reaccibn
conectads directamente con la toma de un sistema para
la recuperacién del producto.

El grado de temperaturas al que puede
1levarse la reaccién es 350~4502C, preferiblemente
375-4302C, A temperaturas inferiores a 3502C gse ob-
tiene mﬁy poca o ninguna reaccibn, mienmraé que a
temperaturas superiores a 4502C no se obtiene ven-
taja alguna, y & temperaturas.de més de 4302C exis~
te un notable aumento de desintegracidn térmica del
CF2010F201 con formacidn de subproductow no degea~
dog. |

Ios reactantes de hidrdgenc y CP,C1CF,01
pueden mezeclarse en cualquier proporcidn deseada, El
hidrégeno deberd estar presente en une cantidad gl me-
nos suficiente para reaccionar con una cantided sen—

sible de la materia de iniciacibén para formar una
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cantidad sensible de CF2=CF2. Se pueden utilizar
proporciones en exceso o eguimoleculares de hidré-
genc. Normalmente, la cantidad de hidrdgeno redica
en el grado de 0,75-1,25 Moles por mol de CF,C1CF,CL.
En el trabajo & gran escala, es ventajoso y preferi-
ble ajustar las proporciones de reactantes, tempera-
turas de reaccidn y tiempo de permanencia de modo
que el hidrdgeno reaccione completemente, y por con-
giguiente es preferible utilizar un poco menos gue
lag proporciones equivalentes de hidrégeno afn cuan-
do fuera necesario someter grandes cantidades de
CP,C10F,01 & nuevdeiclo.

El tiempo de contacto puede variar
congiderablemente en el grado de 0,1 a 50 y mejor
de 5 g 10 segundés. Ta velocidad de reaccidn a las
temperaturas especificadas es normalmente bastante
répida, de modo que el tiempo de contacto no es cri-
tico en particular y, dependiendo de determinadas
condiciones de trabajo, puede determinarse por medio
de unas primeres prueba.

Adn cuando pueden ubtilizarse presiones
por encima o debajo de la atmosférica, el invento
aporta la ventaja de poderse poner en préctica g
pregiones atmosféricas, 1o que es' siempre preferi-
ble. Debe entenderse que en la préctica de los pro-
cedinientos de fase de gas del tipo general que
equi se describen, v.g., los procedimientos en los
que se hace fluir un chorro de gasvsucesivamente a
travéds de la reaccidn y del sistema de recupera-

cién del producto, con cualquier fin préctico, se



congidera que la presién ha de ser sensiblemente
la atmosférica durante la reaccién en si.

No obstante, las presiones en esos
sistemas son suficientemente positivas para lle-

5. ’ var a efecto un flujo de gas satisfactorio a tra-
v&s del tren de aparatos. De este modo, dependiendo
de determinados factores tales como disefio del
aparato, espacio de gas en el reactor, y tiempo
de contacto deseado, las presiones reales en el

10. gistema que tratamos pueden variar de 0,141 a, digemos
0,7 - 1,052 kg/cm2, y por consiguiente las operacio-
nesg de este tipo pueden muy bien incluirse en la
designacibn de presibén sensiblemente atmosférica.

Los productos que salen de la zona

15. de reacclén comprenden el degeado CF2=GF2 y algo
de CClF=0F2 junto con cualguier CF2010F201 gin reac-
cionar y probablemente algo de hidrbgeno. Las ga~
gses que salen del reactor pueden depurarse con agua
para guitar el HOl y HF, pasarse por una gsolucidn

20. acuoga de NaOH para quitar los rastros de &cido re-
sidual , y secarse, V.g., con GaClz. Iag porciones
orgénicas de la salida del reactor pueden aislarse
por medio de enfriamiento apropiado, tal como un
purgador o sifén de nitrdgeno 1iquido. Por este pro-

25. cedimiento, el hidrdgeno sin reaccionar pasa a tra-
vés del purgador mientras que las materias orgéni-
cas gse condensan en el mismo. EL producto CF2=GF
puede recobrerse del condensado por destilacidén

fraccional.

30, Log ejemplos siguientes ilustran el
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invento. Las convergiones y rendimientos se dan en
porcentajes de mol. Las conversiones se obtienen
dividiendo los mols de materia orgénica de inicia-
cibn consumida por log moles de materia de inicia-
cibn alimentada, multiplicado por 1003 y los rendi-
mientos o produceidn, basados en el material de ini-
cieeibn convertido en otros productos, se obtienen
dividiendo los moles del producto tratado de obte-
ner por los moles de la materia de iniciacién con-
sumida, multiplicado por 100.
BEJEMPLO 1 =~

Se preparé como sigue un catalizador

de bxido de cobre-cromo dxido-bario. Se afiadiercon
agitando unos 900 ml de una solucidn de agus que
contenia 151 g de (NH4)20r207 y 225 ml de hidréxi-
do de emonio al 28% a unos 900 mi de agua que con~
tenfa 260 g de Cu(NO3)2.3H20 y 31 g de Ba(N03)2 a
unos 808C, Se filtrd el precipitado resultante, que
comprenéia un complejo de hidréxidos de bario y co-
bre y cromato de amonlo. Se prensd la torta, se se-
cb por aspiracibn, se secd en un horno a unos 802C
durente 12 horas y se pulverizd en Temiz "United
States standard" de unas 8~10 mallas. Este nateria
granulade se descompuso mediante calor al aire 1li-
bre, para evitar la reaccidn violenta, a una tem-
peratura de 320-3402C., mientras se agitaba. Se con-
tinué la descomposiéién, implicando la evolucidn de
nitrdgeno y agua, hasta que ¢l color de la materia
cambié de naranja a negro, pasando por castafio og~

curo, Al cesar la evolucidén de gas, la materia con-~
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tenfa por peso como CuQ un 43%; como Gr203, un 46%;
como Ba0, un 9,1%, La proporcién de peso de Ba a Cr
a Cu fué de aproximadsmente 1:5:4,7. La materis se
hizo en pildoras de aproximadamente 3,18 x 3,18 mm.
Se introdujo unos 120 ml de la materia en pildoras
en un reactor de aldndum tubular de 15,88 mm de dié-
netro interior, calentado en su exterior en una su~
perficie de 76,2 cm de longitud por un calorifero
eléctrico provisto de regulador automitico de tempe-
ratura, digponiendo la materia en una superficie cen-
tral de 56 cm en el reactor. Se tratd la materia con
calor durante unas 4 horas a températuras aumentadas
gradualmente de 1502 a unos 4002C en un chorro de'
hidrégeno. Ia propofcién de pesé de Be a Cr a Cu del
catalizador acabado fué igual a la anterior al trata-
niento de hidrbgeno, v.g., aproximadsmente 1:5:4.7.
Se mantuvo desde entonces la tempera-
tura en el reactor a unos 4002C, y se pasd por el
reactor una mezcla consistenté en unos 274 g (1,6 m.)
de CF,C1CF,C1 (punto de ebullicidn3,52C.) y unos 1,4
moles (33,5 litros) de hidrégeno a una velocidad sen-
siblemente constante durante un perfodo de unas 3,5
horag, siendo el tiempo de contacto de unos 10 se-
gundos. Log productos gue salieron del reactor se. pa-
saron por un depurador de agua para guitar la mayor
parte de HC1l y HF, por une solucién acuosa al 10%
de NaOH para gqultar los restos residuales de &cido,
por una torreta de secado de GaClg, y finalmente
por un purgador enfriado por nitrdgeno liguido en

el que se condensaron y recogleron las materias or-
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shnicas, habiendo posado tambidn el hidrdgewo sin
rescelonar. La destilacibn fraccional del liguido
frio del purgador did como resultado la recupera-~
cibén de aproximcdsmente 26 g. (0,26 m.) del pro-
ducto CT,=CP, deseado (p.e. min. 76,39C); 11 &
(0,095 m.) de CFC1=CT, (p.c. min. 26,220); y 205 &.
1,2 m.) de material de iniciacidn inalterado. la
conversibn de la materia orgfnica de iniciaciba a
otros productos fué de aproximadamenie el 25%, v
sl rendiniento de GF2=CF2, basado en la materia or-—

zénica convertida, fué de aproximadamente el 65%.

EIENPLO 2 -

El catalizador empleado, inlcizlmen-
e en forua de pildoras de 3,18 x 3,18 mm contenia
por peso aproximadsmente un 19,5% de aglutinante de
zilicato de sodio; couwo CuC, un 33%; como Gr203, un
38%; v como Bal, un 9,5%. Ia proporcidn de peso de
Ba a Cr a2 Cu fué de aproximademente 1:3:3. Este ma-
terial se elabord por un procedimisnto similar al
degerito en el Ejemplo 1. Antes de su uso, se hir-
vieron en agua durante media hora 120 ml de la ma-
teria para eliminar parte del aglutinante de sili-
cato de sodio, y se secd al aire a unom 125°C, man
teniendo todavia la materia su forma de pilioras.
Entonces ge trataron las plldoras con hidrdgeno a
unos 3502C durente unas 5 horas. La proporcidn de
peso de Ba a Cr a Cu del catalizador acabado fué
la wigmz que antes del tratamiento con hidrdgeno.
Se reacciond una mezcla vaporosa consistente en

229 g. (1,64 c.) de GF2010F201 ¥y 1,32 m. (31,5 1i-
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tros) de hidrédgeno durante un periodo de 4 horas,

en la forma descrita en el Ejemplo 1. En la desti-
lacidén fraccional del condensado contenido en el
purgador de nitrdgeno liguido frio, se obtuvieron
aproximadamente 28 g. (0,28 m.) de CP,=CTy; 14 &.
(0,12 m.) ds CFC1=CF,, y unos 202 g (1,18 m.) de na-
ferial GF201GF20ysin reaccionar. La coaversidn de la
materia inicial fud de aproximadamente un 17%, y el
producto de aproximedsmente el 61%.

EJEMPIO 3 -

El catalizador empleado se prepard
del mismo modo y sengiblemente con la misma comnpo-
gicidn que el del Ejemplo 2.

Se reaccioné una mezcla vaporosa consis-
tente en 335 g (1,96 m.) de CF,01CF,C1 y 2,0 mol.
(48 1itros) de hidrébgeno, durante un periodo de 5
horas, de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo
1 a excepcibén de que, durente el proceso, la tempe-
ratura en el reactor ge mantuvo a unos 4252C, En la
destilacidn fraccional del condensado del éurgador
de nitrdgeno 1iquido, se recuperaron unos 42,5 g
(0,43 m.) de CF,=CF, 22 g. (0,19 m.) de CPCL=CF,, y
214 g. (1,26 m.) de materia inicial CF,C1CF,C1 sin
reaccionar. Ia conversién fud aproximademente del
28,1% y el producto o rendimiento de aproximadamente
ol 61%.

En $0dos los experimentos descritos la
presibén del reactor fué dé aproximadamente 0,141

kg/bm"Q, V.g., sengiblemente la atmosférica.
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Desgcrita suficientémente la naturale-
za del invento, asi como la manere de realizarlo en
la prictice, debe hacerse constar que lag disposi~
5. ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en'cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el invento se refiere a una Solicitud de Patente
presentada en Norteamérica con fecha 12 de octubre
10. de 1,963 n? 312.855 acogiéndose, por lo tanto, & los
beneficios‘que conceden los Convenios Internaciona~
les en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento, y por lo que se solicita Pa~-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCE
15. DIMIENTO PARA LA OBT=NCION DE TETRAFLUOROE@ILENO“;
caracterizdndose por 1o siguiente: )
18 - Procedimiento para la obtencilén
de tetrafluorocetileno por reduccibn de CF2010F201,
que se caracteriza porque una mezcla de CF2010F201
20, ¢ hidrégeno se calientan a 350-4509C. en presencia
de un catalizador de 6xido de cobre de éxido de me-
tal alcalino-térreo-cromo. _
2 - Un procedimiento conforme a la
reivindicacidn 12, que se caracteriza porque se
25. use como catalizador un dxido de bxido de cobre
cromo-bario.
38 - Un procedimicnto conforme a la
reivindicacién 28, que se caracteriza porgue se
utiliza un catalizador que tiene una proporcidén

30. de preso de Ba:Cr:Cu de 1:1.5:1.5 a 1:8:9.
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reivindicacién 38, que se caracterize porque se usa
un catalizador que tiene una proporcidn de peso de
Ba:Cr:Cu de 1:2:2 g 13:6:7.

& ~ Un procedimiento conforme a cual-

quiera de las reivindicaciones 12 a 4%, que se carac-

teriza porque la mezcla se calienta a una tempera-
tura de 375-4302C.

62 -~ Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 12 & 52, que se
caracteriza porque se utilizan 0,75-~1,25 moles de
hidrbgeno por mol de CF,01CF,01.

78 ~ Procedimiento para la obtencidn

de tetrafluoroetilgfity tal y como queda substancial-

mente descrito enlla pu=sen$e Memoria.,.

q 4 . .
Esta Yemoria consta Ale gquince hojas es-
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EQUIVAIENCIAS METRICAS

2 libras por pulgada cuadrada (lbppz) 0,14 kg« por cm2

10 " " i f 0’7 kgo por om2

15 " u " m 1,05 kg. por cn®
Tamiz "United States Standard" 2,38-2,00 mm.
calibre 8-10 ) (apertura de orificio)
1/8 pulgada 3,2 W .
/16 4,8 mm,
5/8 15,9 mm.
22 pulga&as 56 cm.e

30 pulgadas 76 cme.
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