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PATENTE DE INVENCION

que por 20 afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a fa-
vor de lg firma: CHEMISCHE FABRIX VON HEYDEN,AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemena, residente en MUNCHEN (ALEMANIA), por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL PROCEDIMIENTO PARA iA FLUORACION ,
EN ESPECTAL PARA LA POLIFLUCRACICN DE HIDROCARBUROS ALIFATICCS

CLORCSOS BAJOS HALCUENADOS,"

Meumoria Descriptiva

Ia invencion se refiere a un procedimiento mejorado para
la fluoracidn , en especial para la- polifluoracidn de hidrocar—
buros alifaticos clorosos bajos halosenados por cambio cataliza-~
do de halbseno con dcido fluorhidrico,forméndose hidrocarburos
fluorados en mayor grado y dcido clorhidrico concentrado con po-
co contenido de édecido fluorh{drico.

Para la fabricacibén de hidrocarburos fluorados por reac-
cidn de hidrocarburos halosenados aliféficos bajos clorosos con
4cido fluorhidrico por cambio de haldgeno no es perfecta la des-

composicidn de deido fluorhfdrico a pesar de la aplicacidn de
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todas las medidas adecvadas para ella , como por ejemplo exceso

del hidrocarburo haldégenado que se ha de fluorar o de la canti-
dad del catalizador. Por ello se aumemta por un lado por el dci-
do fluorhidrico no reacionado los costos en material,mds por
otro lado resulsa el producto final en unidn con cantidades de
dcido fluorhi{drico considerables.-

En los procedimientos de la técnica, por ejemplo,para la
fabricacidn de clorofluormetanos de tetraclorure de carbono o,
reapectivamente , de cloroformo o de clorofluoretancs de deriva-~
dos de etano o etileno clorados, contiene asi el dcido clorhidri-
co,que resulta como derivado, todavia dcido fluorhidrico,de modo
que el acido clorhidrico concentrado ,obtenible por absgreidn en
agua de la mezcla con los productos finales fluorados no es apli-
cable con un contenido de 30-36% de 4cido clorhidrico,por un con-
tenido adicional de dcido fluorhidrico, para los terrenos de g-
plicacién normales.

En consecuencia no ha faltado de experimentos para separar
el dcido fluorifdrico no descompuesto de la mezcla de fluoracidn.
En relacidn con esto se han llesado a conocer entre otros los si-
suientes procedimientos:
1l2).licuacidn de la mezcla de reaccidn obtenida , desiilacidn
miltiple fraccionada y separacitn del dcido fluorhidrico por des-
plazamiento de la solubilidad en un tanque de sedimentacibn y po:
un proceso de lavado con ggua(patente americana 2¢450.414, "o =
20:450.415, 2.478.362);
2¢).Desplazamiento de solubilidad del dcido fluorhidrico del pro--
ducto de reaccidn liguido(patente americana 2.640.086).
32).Iavado de los gases reaccionantes en contra corriente con So-
lucidn de dcido clorhidrico- dcido fluorhidrico(patente alemana—
1.036.826, patente americana 2.690.815).
42.).Iavado de los gases reaccionantes en contracorriente con Hy
S04 (patente britinica 792.927).
5¢)+Cambiador de iones(patente americana 2.829.028).

1ids se ha tratado también de hacer el 4cido clorhidrico

acuoso,separado y que contiene fluoracido, libre o,respectivamen-
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te,pobre de fluordcide uediante unas medidas adecuadas para ello.
En egte sentido se ha llezado a conocer entre oiros:
1¢ Reacciones quimicas con formacidn de ALF3iCal,, Na, SiFg.
2¢ Absorcidn con &xido aluminico,carbdn activo,bauxita y otros
(patente alenana 1.652.962,patente francesa 1.189.026).

Lag patentes indicadas se han mencionado 50lo como ejemplos
para demostrar cuan ursente es considerado el problema descrito,
y todos los procedimientos conocidos hasta el preusente y desti-
nados a la separacidn del dcido fluorhidrico no descompuesto gra—
van la rentabilidad por los numerosos aparatos, las enersias o
productos quimicos necesarios para ello.

La invencidn se propone por 1o tanto hacer abgolutamente in-
necesaria la separaciln posterior del acido fluorh{drico exceden~
te por el hecho de gue crea un procedimiento mejoradc para la fluo
racibn , em especial para la polifluoracidn,en que el dcido fluo—
rhidrico es consumido prdcticamente por completo en la prepia reace
cidn de fluoracidn ,o sea que précticamente ¥a no escapa con 1los
productos finales.—~

En la reaccidn de dcido fluorhidrico con los hidrocarburos
¢clorogos halogenados depende el e uilibrio,correspondiente a la
Ley de accibn de las masas, de por-si de las proporciones de las
sustancias reacoionantes}ExPer&mentos para aumentar,en la fabrica-
cibn de hidrocarburos polifluorados, el &rado de descomposicifn del
dcido fluorhidrigo de tal modo que se aplicaba un exceso de 1as
combinaciones halogenadas alifdticas que se habia de fluorar,no
llevaban sin embargo a ia descomposicion completa deseada del &ci-
do fluorhidrico;tanpoco se ha podido alcanzar el objetivo por va-
riacidén de la cantidad del catalizador y de las otras condiciones
de reaccidn, como temperatura, presidn y tiempo de permanencia.Bs—
t0 tiene evidentemente relacidn con el hecho de que eh el proceso
de la polifluoracién se desarrolla al mismo tiempo un mayor nimero

de ‘distintas reacciones simultdneamente, es decir,en parte con los



80

Ca
s

9C

95

100

105

110

. v 3w 8519 ;
mismos componentes de reacciotn, y que estag reacciones esten en un
equilibrio dinémico complicado entre si. Hay que afiadir que experi-
mentos con un exceso muy elevado de las combinaciones iniciales gue
ge han de fluorar son, con respecto al objetivo de la fabrieacidn
de hidrocarburos fluorados en mayor grado, sblo de iuportancia té6-
rica. Los productos técnicos mas importantes contienen pues en la
molécula al menos dos atomos de fluor(diclorfluormetano=fredn 12
y difluorclometano=fredn 22),de modo que debe alcanzarse preferen—
temente una polifluoracidn. Mas es conocido que el cambio Gel se-
sundo atémo de cloro en la molécula transcurre por f£luor més lenta-
mente, exiziendo por Lo tanto condiciones de reaccibn mds enérsicas
que el cambio del primero cloratomo.Esto oblisa mantener en la fa=-
bricacibén de los productos econdmicamente importantes con al menos
dos Atomos de fluor en la molécula la cantidad de dcido fluorhidri-
co, en relacidn con la proporcidn de los equivalentes,bastante ele-
vada,con el £in de desplazar el equilibrio en direccidn del produc-
to fluorado en mayor &rado.—

Se ha encontrado ahora que puede hacerse reaccionar el Aci-
do fiuorh{drico pricticamente por completo, si se efectia la reaS
seibn en varias etapas de reaccidn; mds por 1o menos en dos etapas
de reaccidn consecutivas, aumentando en la fltima etapa la cantidad
de los hidrocarburos iniciales clorados,que se han de fluorar, en
relacibn con lag proporciones cuantitativas que predominan en la
primera etapa de reaccifn. En la primera etapa de reacciln se reac-
cionan los hidrocarburos hglogenados clorosos y eveniuvalmente fluo=
rogsos,que se han de fluorar , con empleo de los corrientes catali-
zadores para la fluoracidn de las presiones y temperaturas corrien-
tes,convenientemente con un pequefio exceso de dcido fluorhidrico,
¥y en la Ultima etapa de reacciin se llevan los gases reaccionantes
a la reaccidn con un exceso en el hidrocarburo que se ha de fluo=
rar a través del catalizador hasta la reaccidn completa del dcido
fluerhidrico ,de tal manera que se.suministran a las etapas de re-
aceidn sigzuientes mds cantidades de hidrocarburos iniciales clora-

dose
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En correspondencia con ello 1z invanéiég crea un procedi-
miento mejorado para la fluoracibn, en especial para la polifluo-
racidn de hidrocar%uros alifdticos bajos halogenados por su reac—
cibn catalizada con dcido fluorhidrico anhidro,que se caracteriza
pdr el hecho de que se lleva los gases reacclonantes ,que contie-
nen todavia deido fluorhidrico y que proceden de la primera etapa
de reaccién , nuevamente en reaceidn con los hidrocarburos.inicia-
les clorosos halogenado,que se han de fluorar,en el menos una eta-
pa de reaccidn acoplada a continuacidn, con admisidén de una canti-
dad equivalente excelente.

Ademas se ha encontrado que puede realizarse este procedi-
miento de modo especialmente favorable de tal manera que se lleva
en circuito la parte de hidrocarburo no o sdlo poco fluorada en la
{ltima etapa de reaccion de tal manera gue se la conduce a la eta-
pa de reaccidn anterior o, respectivamente, a la primera etapa de
reaccidn como materia prima inicial que se ha de fluorar. Este pro-
cedimiento preferido estd caracterizado segin eso por el hecho de
que se extrae de los gases reaccionantes que escapan de la 01 tima
etapa de reaceién en una condensacidn en reflujo los hidrocarburos
clorosos no f£luorados, o sOlo poco fluorado,retornando estos a la
primera etapa de reaccidne.

El procedimiento preferido de la conduccién en circuito de
las partes de hidrocarburos no fluorados suficientemente aprovecha
el hecho de gue las combinaaiones halogenadas,fluoradas en mayor
srado, poseen un punto de ebullicidén mnucho més bajo que los hidroc-
carburos no o sdlo poco fluorados, de modo que los Gltimos pueden
ser sepanddos,por destilacidn fraccionada o simple condensacidn
en reflujo, fécilmente de la mezcla del producto de la reacciln,
que abandona la etapa final, y conducidos a la etapa de reaccion.
anteriore

Bl procedimiento segin invencidn puede ser perfeccionado
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en un proceso completamente continno.Las sendas etapas de reacclon

pueden ser dispuestas una trés otra también en Un dnico reactor

de paso,al cual se suministra en el punto de entrada del deido
flubrhidrico peimerc solamente una parte de los hidrocarburos ini-
ciales halogenados que se han de fluorar, y eventualmente las mez-
clas de hidrocarburos prefluoradas extraidas de la mezcd:a gaseosa
final y conducidas en circuito,introduciendose en la zona central
del mismo otras cantidades parciales del hidrocarburo inicial clo-
roso gqune se hade_’c'luorar.

Una forma de realizacidn prdctica del frocedimiento para la
fluoracibn segln invencidn consistejp por ejemplo,en que se efec-
tia en un primer reactor la reacciln del hidrocarburc inicial halo.
genado, como por ejemplo tetracloruro de carbono, clorofoermo,per-
cloruro de etileno o mezclas con combinaciones de monofluor corres
pondientes con un catalizador de fluoracidn,por ejemplo, un cata-—
lizador de clorofluor de anhimonio,de una manera generalmente conce
cida, obieniéndose a temperaturas de reaccibén de 60-1408C y pre-
siones entre 2 y 15 atmdsferas un pas reaccionante que lleva toda-
via 1-8% en peso de dcido fluorhidrico no reaceionado.Cuando esta
mezcla de reaccidn Zaseosa es conducida ahora a un sezundo reactor
en que, siendo préctiéamente la presidn igual como en el primero,
la teﬁperatura de reaccidn es preferentemente por 30-50¢C mayor,y
al cual se admite al mismo tiempo un hidrocarburo inicial haloge
nado fresco,se obtiene una mezcla de gases reaccionantes que lle-
va menos de 0,1% en peso de dcido fluorhidrico.

Intercaldndose mds etapas de reaccibn, el contenido de
acido fluorhidrico en la mezecla de gas final puede ser reducido
todawia mds . Ventajoso es en particular, cuando en una columna
rectificadora de reflujo se condensa el hidrocarburc halogenado
né descompuesto junto con el producto nonofluorado,retorndndolo
al reactor dispuesto delante,mientras que se mantiene en el lti-
mo reactor——e sea de modo continuo o discontinuo- y por la admi-

sifn de un fresco hidrocarburo inicial halogenado,una alta con-

.

centracidn del mismo.
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Por el procedimiento perfeccionade sesin invencién se con-
sigue con medios sencillos una descomposicidn précticamente com—
pleta del 4cido fluorhfdrico , obten®ndose por sbeorcién en asua
del dcido clorhidrico,que escapa con el producto final,un geido
clorhidrico comerciable de 30% con menos de 0,1% en peso de con-
tenido de dcido fluorh{idrico. '

Para una explicacidn mds concreta se describe a continua-
cidn un procedimiento para la fluoracidn de tetracloruro de car—
bono con las proporciones cuantitativas de los productoé fina-
les obtenidos en é1.

Tetracloruro de carbono y acido fluorh{drico son introdu—
cidos en una proporcidn melecular de 65 mol.% de FH por 35 mol.%
de CCl4 de modo continuo en un reactor en que se encuentra un
catalizador de clorofluor de antimonio.Bl catalizador fué prepa-
rado antes por la introduccidn de dcido fluorhidrico en una mez-
cla de 90% en peso de pentacloruro de antimonio y 10% en peso
dé tricloruro de antimonio a una temperatura de 1202C hasta
1402C,hasta que se-alcanzd un contenido de fluor:de'l hasta 7%
aprbximadamente «La cantidad del catalizador fué medida de tal
manera que tieme la parte en peso cuatro veces mas de la mezcla
de los participantes en la reaociéﬁ tetracloruro de carbono y
dcido fluorhidrico suministrados cada hora al reactor.la tempe-
ratura es graduada en 802C a una presidn de 8 atmosferas. Ia
mezcla de gas gque sale del primer reactor de flumoracidn y que
contiene 69 mol.% de HCL,24 mol.% de CCL,Fy, 10 mol.% de CCL3T,
6 mol.% de HF y 1 mol.% de CCly,es introducida en un sesundo
reactor.

La temperatura de reaccidn en el sesundo reactor es man-
tenida por 302C mas alta que en el primer reactor.la cantidady
del sesundo catalizador importa la mitad de la cantidad introdu

cida en el primer reactor.En el gegundo reactor es presentado
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cidn por la admisidn de tetracloruro de carbono fresco que queda

mantenida una proporcibn en peso entre catalizador y tetracloruro
de carbono de 1l:le

Ia mezcla de gas que sale del sesundo reactor tlene una com-
posicién de aprox.sl mol.% de HCl, 23,7 mol.% de CCL,F,, 14 molL «%
de CC1,T, 1 mole% de CC1, y 0.3 nole.% de HF.

Degcrita suficientemente la naturaleza y alcance de la pre-
sente invencidn , Se hace constar que en la misma, podrén ser va-
riables los materiales, dimensiones y en 5enera1&quellos otros de-
talles accesorios o secundarios que no alteren, cambien ni modifi-
guen la esencialidad propuesta.

Los términos en que queda redactada éstalmemoria son cier-
tos y fiel raeflejo del objeto descrito, debiéndose tomar en un sen—
tido més amplio y nunca en forma limitativa.

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de la propia y nueva invencidn la propiedad y -
explotacidn exclusiva de:

le.-lejoras introducidas en el procedimiento para la fluoracidn, en
especial para la polifluoracidn de hidrocarburos alifaticos cloro-
80s bajos halogenados, por su reaccibn catalizada con fcido fluorhi-
drico anhidro, caracterizadas porque los sases reaccionantes que
conticnen todavia deido fluorhidrico y que proceden de la primera
etapa de reacciln, son llevados a otra reaccibn en al menos una
etapa de reaccidn dispuesta a continuaciln, con la adicidn de una
cantidad equivalente al exceso de los hidrccarburcs iniciales clo-
10808 haloéenadés gue se han de fluorar.

28,- Mejoras introducidas en el procedimiento para la fluoracidn,en
especial para la poliflunraciéq de hidrocarburos aliféticos cloro-
Bos hajos halogenados,segin reivindicaciéh'le, caracterizadas por-
que se extrae de los gases reaccionantes que escapan de las {1 timas
etapas de reaceién en una condensacidn en reflujo los hidrocarburos
clorosos no fluorados o sdlo poco fluorados,retornando estos a la

primera etapa de reaccidn.
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en especial para la polifluoracibn de hidrocarburos alifdticos
clorosos hajos halogenados,segin una de las reivindicaciones 12
y 28,caracterizadas porque en las efapas de reaccion dispuestas
a continuacidn se aumentan las temperaturas de reaccidn en rela-
cibn con las condiciones existentes en las etapas de reaccidn
anteriores.

é.-"MEJ ORAS TINTRCDUCIDAS BN EL PROCEDIMIENTC PARA TA FLUCRACION,
EN EQPECIAL PARA LA POLIFLUOCRACICN DI HIDRCCARBUROS ALIPATICOS

CTOROS0S BAJOS HALCGENADOSY .-

Consta la presente'Memoria dege¥
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