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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores
para la fluoruracién en fase gaseosa de hidrOCarburds
halogenados y para la clorofluoruracidn de etileno. Estos
catalizadores se caracterizan por favorecer la formacién

Se de mayores cantidades de compuestos simétricos o de compues-
tos con un grado de simetria relativamente mis alto que
el de los compuestos obtenidos por medio de los catalizado-
res conocidos. El grado de simetrfa se refiere aqul a la
distribucibn de los &tomos de fldor y se entiende también
10. que un compuesto no propiamente simétrico; como el CFZCI-
CFClZ, tiene un grado de simetria mayor que el isémero
CF3—0013.
Se sabe que muchos compuesitos met4ilicos mani-

fiestan accifn catalitica en la fluoruracién con HF en
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fase gaseosa de hidrocarburos halogenados. En particular;
se citan como ejemplos en la patente inglesa n? 428,361 .
los haluros de Fe; Ni, Co; Mn, Cd, Zn y Hg y muchos otros,
lo mismo que algunas combinaciones de ellos,

BEn la patente francesa 1 380 938 se da por
conoocida la actividad catalitica de los haluros de Al, Fe,
Cr; Mn, Ni y muchos otros metales, en la reaccidén citada
antes,

3in embargo, no parece ser conocida la composi-
cién cataliftica particular objeto de este invento, la
cual se disﬁingue'de otras composiciones conocidas,
entre otras cosas, por el hecho catalitico selectivo men~
cionado antes,

El catalizador preparado segin este invento
estd constituido por fluoruro de aluminio que contiene
cantidades secundarias de compuestos de manganeso y &
cromo y preferentemente también de niquel; los cuales
se han distribuido con uniformidad sobre los grénulos de
fluoruro de aluminio, por ejemplo tratando el propio fluoe-
ruro con solucibn salina de los metales resefiados antes,

Las cantidades de los compuestos de mangane-
go,de cromo y de nfguel introducidas en la compo-
sicibén catalitica a base de fluoruro de aluminio deben
ser taleg que encajen dentro de los limites siguientes:

- de 0,05% a 5% en peso; respecto al total, de
manganeso,

- de 0,1¥ a 5¢ en peso, respecto al total; de cromo;

- y hasta el 5% de niquel.

En lugar de fluoruro de aluminio, se puede
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utilizar también en la preparacidén del catalizador la
alimina, que en un tratamiento sucesivo de fluoruracién
de la composicibén catalitica con HF gaseoso se convierte
en gran parte en fluoruro., Impleando la aldmina para la

5e preparacién del catalizador, deberin usarse cantidades de
compuestos de manganeso, de cromo y dec niguel en mayores
proporciones; es decir, hacia los porcentajes mAs altos que
se han indicado antes.

El manganeso, el cromo y el nfquel se intro-

10. ducen en la composicidn catalitica a base de fluoruro
de aluminio preferentemente en forma de soluciones de
sus sales o compuestos; como por ejemplo nitratos y clo-
ruros, que son absorbidos por sl fluoruro de aluminio .0
por la aldmina de partida. Ia composicién gsi obtenida
15, se seca luego en estufa a unos 150¢C,

En la preparacién del catalizgdor se emplean
preferentemente compuestos de manganeso, de cromo y de
niquel en'forma de haluros u otros compuestos (en particular;
nitratos), los cuales, despuds de los tratamientos de acti-

2C, vacién y fluoruracién de la composicién catalitica, se ha-
llan, a lo'menos en parte, presentes en forma de haluros (en
particular, fluoruros) o de bxidos w oxihaluras.

La composicién a base de fluoruro de alumi-
nio o de al¥mina fluorurada, después de haberle afiadido

25, los compuestos metilicos citados antes, se somete a un
tratamiento de activacibn y; consecutivamente, de fluo-
ruracién. La activacibn se efectua calentando el pro-
ducto en una corriente de gire o de nitrdgeno por un pe-
riodo de 4 a ¥ horas, a temperaturas comprendidas entre

30 300 y 550ecC,
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Para el catalizador preparado a partir de

aldmina se necesitan temperaturas relativamente meyores
que en el caso del fluoruro de aluminio, La fluoruracidn
se efectia calentando el producto activado en una corriente
de HF gaseoso; oportunamente diluido con aire o nitrégeno u
otro gas inerte; a ‘temperatura comprendidg entre 200 y 5002 C,
La dilucién del HF tiene por finalidad principal
controlar mds facilmente la temperatura de remccibn y evitar
sobrecalentamientos locales, ‘
El calglizador asi obtenido, en forms granu-
lar fina; se presta particularmente pars usarlo en los
reactores de lecho fldido.
Lia preparacibén del catalizador se ilustra
shora a continuacién con més detelles en los Ejemplos 1
¥y 2 que siguen, In el primer ejemplo la preparacién parte
de aldmina; mientras en el segundo parte del fluoruro de
aluminio. Fl uso del catalizador segin este invento hg
demostrado ser particularmente Wtil en las reacciones
siguientes:
a) Fluoruracién en fase gaseosa, con HF, de etanos
halogenados que contienen a lo menos un 4tomo de cloro;
a temperatura comprendids entre 330 y 5002C para
obtener etanos fluoruradess o clorofluorurados con
rendimientos elcvados en compuestos de alto grado de si-
metria respecto a los &tomos de fldor. En particular,
fluoruracibn de CF201-CF012, en la que se obtienen grane
des rendimientos de producto simétrico CF201-GF201 ¥y redu-
cida isomerimacibn del producto de partids a CF30013.
b) Clorofluoruracibn del etileno en fase gaseosa con

mezcla de Cl2 + HF en presencia de hidrocarburos haloge-
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hados de reciclizaci6n, a temperatura comprendida entre
330¢ y 50090; para obtener predominantomente 02F4Cl
02F3013 con. altos'porcentajes de igbmeros de elevado
grado de simetria, o sea CP,Cl-CF,CL ¥ CF501~CFCL,,

¢) Reaccié? de desproporcionamicnto del CF201-0F012
en fase gaseosa, a temperatura comprendida entre 3302 y
5002 G, con formacibén de grandes cantidades del compuesto
simétrico CF Cl-CFQCl ¥ pequefiisimas cantidades de iso~

2

-0013.

Debe tenerse en cuenta que por encima del

mero CF3
limite de 5002 C indicado la selectividad del catali-
zador para promover la formacién de producto simétrico
decrece g medida que auments la temperatura.

El cmpleo del catalizador segin este invento
en las reascciones que se han expuesto gntes se ilug-
tra en los Ejemplos 3 a 10, los cuales, por otra par-
te, no deben entenderse en absoluto como limitativos del
uso del catalizador cn cuestién,
EJEMPLO 1

Preparacidn del catalizador a partir de alumina

Se mez?lan 351 g de una solugién al 504 de
Mn(NO3)2 con 106,8 g de N1012.6H20, 67,5 g de CrCl3.6H20
y un poco de agua a la temperatura smbiente y la solu-
cibén asi obtenida se diluye hastsa un volumen de 370 cc;
1o que corresponde al volumen total de los poros de la
aldmina que se ha de impregnar. Iuego se vierte despacio

esta solucibn sohre 1000 g de aldmina Ketjen de grado A(l)

(1) Caracterfsticas fisicas y quimicas de la alfmina em~

pleadas
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o b Wi
Aldmina Ketjen de grado As en forma esferoidal
extensibn superficial 280 m2/g
volumen de los poros 0,45 ce/e
peso especifico aparente 0,92 g/ce
Composicidn media: A1203 97;46 %
Na,0 0,06 %
510, 1;80 ¢
50, 0,66 %
Fe 0,015 %

Perdida de peso después de calcinacién a 4502 C
por 4 horas = 20%.
La distribucibn granuolmétrica de la aldmina
de partida; determinada por medio de tamices de la serie
Tyler; fue;

Mallas: 80 100 150 200 270 325 mas de
325

% 0,61 3,67 17,59 18,71 20,22 16,24 22,92

mantenida cn agitacidn lenta y contimuma, tanto durante

la impregnacién como durante las dos horas siguientes,

Se deja luego reposar la solucibn por 4 horas y se la

seca en una estufa a 1502C por 12 horas. Se vierte la

aliming %mpregnada en un reactor de Inconel de 5 cm de

diémetro, en el cual, con velocidad de fluidificacién

de unos 9 cm/segundo, se efectus con aire la activacién

¥y luego con 4cido filmorhfdrico la fluoruracién, segin

las modalidades sigulentes:

Activacibén: Se calienta la masa en corriente de

alre, por 4 horas, de 25¢C a 5002C, se
la mantiene a 500¢C por 30 minutos y

luego se la enfria, todavia en corrien-
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te de aire, de 5008C g 2002C en dos

horas,
Fluoruracién: Se calienta la masa en corriente de aire
hasta 2502C y a esta temperatura se in-
54 troduce por 9 horas una mezcla de aire y
HF. La cantidad total de HF es de 1450 g.
A continuacifn se calienta ls masa de
2502 a 42090; todavia en corriente de
aire; ¥ se la fluorura luego a 4202C
10. por 4% horas con una mezcla de aire y HF.
La cantidad de HP introducida en el reac-
‘bo? asciende a 600 g.
Por Gltimo, se enfria la masa de 4209C a 2002C
en corriente de aire solo,
15. EJEMPLO 2
Preparacién del catalizador a partir de AlF3

Para esta prueba el catalizador se prepara
vertiendo la solucién de elementos activos sobre fluoru-
ro de aluminio que tiene las caracteristicas fisicas y
20, quimicas siguientes:
~ presenta un contenido de fluoruro del 64,2 %
- contiene los elementos siguientes, determinados

por espectrbgrafo de emisibns

Be Ca Cr Cu Ga Fe Mg
254 0,0014% 0,032% 0,0056 0,00019% 0,0087% 0,018% ©,0096%
Mn Mo Ni 3 Na Pb

0,0005% 0,0048% 0,005%6 0,060% 0,021% 0,001%
~ en el anflisis con los rayos X, resulta constituf
do por gammapA1F3 con presencia de betarAlF3

30. - muestra la distribucibn granulométrica sigulente,
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determinada con tamices de la serie Tyler:
Mallast: 120 140 170 290 230 270 325 mas @e 325
4 5,2 14,9 13,4 16,2 18,8 12,8 12,8 5,8
Sobre 500 g de este fluoruro de aluminio se
vierte con agitacibén lenta y continue la solucién de los
elementos activoss esta ;olucién Se preparas disglviendo
42,6 g de NiClz.GHZO, 26,9 g de Cr013.6H20 y 68,5 g de
ung solucién al 50 % de Mn(N03)2 en la cantidad minima
de agua calentada a 802C y diluyendo la solucidn hasta
un volumen de 80 cc, lo gue corresponde al volumen total
de los poros del fluoruro de aluminio que se ha de impreg-
nar. Iuego se deja reposar la solucidn por 4 horas y se
la seca por 12 horas a 150¢C,
En un reactor de Inconel de 5 cc de difmetro
se efectua; a la velocidad de fluidificacién de unos
9 em/scgundo, la activacién con aire y luego la fluoru-
racibn con bdeido clorhfdrico, secgin las modalidades
siguientes:.
Activacibn: BSe calienta la massg hasta 300eC en corrien-
te de N,y se la mantiene a esta temperatu
ra por uns hora y finalmente se la enfrig
de 3002C g 2002C en 30 minutos, todavia
en corriente de N2'
Fluoruracién: Se calienta la masa hasta 4200C en corrien-
te de Ny, por un perfodo de 90 minutos,
Luego se hace pasar sobre la masa; por un
periodo de 90 minutos; una corriente de
N, * HF (en total; 90 g de HE) a 4200 C,
Por altimo; se la enfria de 420 a 2002C

en 60 minutos en una corriente de nitré-
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EJEMPLO 3

Fluorurgcién en fase gaseosa del 0F201-CF012

Tia reaccidn de fluoruracién se efectda en
un reactor de nfquel que contienec el catalizador a base
de fluoruro de aluminio con cantidades variables de man-
ganeso; cromo y niquel)gon reaccidn equimolar de los
reactivos HF y Ccml—CFCIZ.

Los productos de la reaccidén se lavan con
agua, ¥y soga caustica y luego se condensan. Lia composie
cién de la mezcls se determina por cromatografia y, por
lo que glafie a los isbmeros, por mecdio de los espectros
de absorcifn de rayos infrarrojos. En la tabla 1 se re-
gistran los resultados al cabo de 5 horas de marcha de
las pruebas efectuadas tanto con el cabtalizador de este
invento como con otros catalizadores diferentes, para
poner de manifiesto los resultados caracteristicos que
ge logran.
EJENPLO 4

Clorofluoruracidén del etileno

Se efectuaron pruebas continuas de cloro-
fluoruracién del etileno en fase gaseosa; en presencia
tanto de catalizadores segun el invento como de otros
catalizadores diferentes, para fines de compgracién. Los
resultados al cabo de unas 25 horas de actuacibn gparecen
en la tabla 2,

Egtas pruebags se éfectuaron en un reactor de
nfquel gque contenia el catalizador a base del fluoruro
de aluminio con cantidades variables de manganeso; nfquel

¥ cromo, y alimentando los reactivos 02H4, Cl, y HF junto
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con productos de reciclizacibn (es decir, hldrocarburos

clorofluorados ) cuya composicibn se expone en la tabla 3.
El producto de la reaccibn se sometid a destilacién y la
fraceibn de cola se reciclizb al reactor. ILa fraceibn de

5. cabega resultd compuesta de una mezcla de C F501, 02F4012
y C F 013. a composicidén y la relacién entre los diversos
isémeros se cxponen en la tabla 2,
EJEMPLO 5
Reaccibn de desproporcionamiento e isomerigacién del

10. CF_C1-CFCl

e s
Por un reactor de vidrio que contenia el ca~-

talizador se hizo pasar 0F201—CF012 en estado gaseoso,
en las condiciones de trabajo que muestra la figura 4.
Los proauctos de la reaccién, al cabo de 5 horas de

15, marchea, se enviarch dlrectamente a)l romatégrafo, para
detberminar su composicién. De los resultados que apare-
cen en la tabla 4 se desprende cuan eficaz es la presen-
cia contemporénea de manganeso, cromo y niquel en el fluo-
ruro de aluminio para favorecer la reaccién de despropor-

20. cionamiento del CF301-CF012, con formacién de productos

simétricos, y para reducir la reaccibén de isomerizacidn

a 0013—CF3.
EJEMPLO 6
Por un reactor de niquel que contenfa al¥ming
25. fluorurada impregnada con 0,8 % de manganeso, 1% de cro-

mo y 2% de niquel se hizo pasar una corriente de CF,Cl~CFCl,
a temperatura de 4502C. Después de unas 100 horas de actug-
cién, se disminuyd la temperatura de la prueba hasta 400eC
y se determind la composicién de los gases que salian del
30, reactor. La tabla 5 muestra todas las condiciones de reac-

¢ién de csta prueba y los productos obtenidos.
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EJEMPLOS 7 y 8

Con ol mismo catalizador que se utilizd en el

ejemplo anterior se efectuaron dos prugbas de fluorura~
cidn en fasc gasceosa sobre CF201~CF012, en el mismo equipo
utilizado en ¢l Ejemplo 3. ILa tabla 5 muestra las condicio-
nes de reaccibén y los productos obtenidos en esta prueba.
EJ EMPTLO 9

Se efectub con etileno una prueba de cloro-
fluoruracibén continua en fase gaséosa, en presencia de un
catalizador constituido por alimina fluorurada que csta-
ba improgneds dc nitratos de menganeso, de cromo y de ni-
quel. DLa rcaccién se 1llevd a cabo en un reactor de Inconel
provisto de camisa termométrica AISI 316, con el mismo
procedimiento que en el Ejemplo 4. La prueba se realizd por
unas 210 horas a 4002C y luego por 300 horas mids a 45020,

La Tabla 6 muestra las condiciones utilizadas y los
productos obtenidos. La Tabla 7 indica la composicidn del
reciclizado durante las extracciones.
EJEMPLO 10

Se impregnaron con una solucidn constituida

por 64 g de Mn012.4H20 y 129,8 g de Cr0, 2,164 g de ali-

mina fluorurada, que luego se secaron a3lOOQG en un lecho
fluido. A continuacién se mantuvo la masa por 12 horas
en una estufa a 1500C;

Se cargd en un reactor de niquel la glimina
fluorurads asi{ impregnada y se la calenté hasta 3000C
en una corricnte de N2 por 2 horas, Después se clevd
la tempergtura hasta 4509C y se alimentd por 2 horas
una mezcla de aire y 40 % de HF.

A continuacién se elevd la temperatura hasta



5002C y se pasé por el reactor durante 14 horas una CO=-
rriente de CF201-CF012. Transcurrido este tiempo, se re-
dujo la temperaturs hasta 4002 C y se determiné la compo-
sicidn de los gases que salian del reactor,
5. La tabla 8 muestra 1las condiciones de reaccidn
¥y los productos obtenidos de esta extraccidn.
Después de otro tratamiento a 500¢C por 26 horas
més, la conversién del CF,C1l~C1FCl, a 4002C no habia variado.
De todo esto se desprende con plena c¢videncig
10. 1o bueng que cs la estabilidad del cabalizador adn

a 5002C, El catalizador utilizado a las temperatursgs

que se han indicado antes ap recio de color gris.

TABLA 1

Prucba ne 1 2 3 4 # 5 6
Catalizador A1F3 A1F3 A1F3 A1F3 A1F3 A1F3
M % 0 2 2 0
Cr % 0 0 1 1 1
Mn % 0 0 0 0,5 1 2
Tcemperatura de reac
cibn en oC 4002C ) 400 | 400 400 4002 ¢ 400
Tiempo de con-
tacto en segundos | 3" 3" 3 3 3 3
Conversibn de HF | 83 86 79 50,8 | 42 31
Conversibén de : :
CF,01-CPCl,, 96 94 83 55 50,5 31,8
Rendimientos ne-
tos % (+)
en CP40FCl, 48 26 20 41 9,5 2
en CF,C1 CF,Cl 8,5 16 46 39,5 77,5 88,5
bn. CF4CC1, 23 16 Ty7 6 1 0,1
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(+) La difercncia hasta 100 ¢ cstd constituida en la

moyor parte por 02}?2014 (mezela do isbmeros)

TABLA 2

Prucba Ne 1 2 3
Catalizador:
Ni % 0 2 2
Cr % 0 0 1
M % 0 0 2
Temperatura de¢ rcac-
cibn en 9¢ 400 400 400
Tiempo de contacto, . .
on segundos 1,7 1,5 3"
Cy/HE/C,H, 6.1/4.6/1 | 5/4.4/1 | 5.3/5.3/1
Rociclizad0/02H4 10/1 10/1 10/1
Conversibén de HF, % 8643 88 61,6
Rendimicentos netos:
en CoPgCl % 2,4 1,5 vestigios
en C2F4012 % 80 7471 19
en 02F3C13 % 16,4 23,9 81
Sclectividad
CF,C1-CF,Cl

2 2 % 11 24 7

CQF4012
CF,C1-CFCl, % 56 45 97

| 02F3Cl3




10,

Pruchg N¢ 1 2 3
Composicién del rcei-

. clizado, on % de peso

5 CZF4CJ'2 0,5 ¢,5 vestigios

CF43-C01 11;4 17 1
CF,¢1~CRCL, 13,4 14 31,3
C2F013. 0,7 1?4 0,7
C,HC1, 1,5 0,8 1,6
CoF 0L, (*) 22,4 23,6 27,4
C,01, 43,5 31,2 30
02F015 5,4 T45 6,9
02015 1,3 3,3 1,2

(*) En la prueba 3, el C,F,Cl estd formado por 75% de

15,

isbmero simétrico
TABLA 4

Prucha né

1 2 3 4 ) 6 7
Ca‘balizador’:
Wi % - 2 - - 2 2 -
Cr % - - 2 - 1 1 -
4 - | - - 0,5 1 0,8
iggﬁgigﬁugg ae 400 400 400 400 400 400 400
Tiempo de cone-
tacto (scgundos){ 3 3 3 3 3 3 1,5
Convorsién 99% | o1% | 99% | o | e1s | 31% | 31,5%
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Prucba ne 1 2 3 4 5 6 7
Rendimiento netos ' ‘

on OB0L | 4,65 |14,8%(12,7%| 4% | 3,68 | 3,2| 0,6%
on C,F,Cly (+) |23,7% | 13,9% | 17% 31% | 41% | 45% | 37,4%
on OF3CCLy 32,9% | 27,9% | 28% eld | 7% | 0,1%| 14,5%
on CoFnCl, 32,8% | 43,9%) 42,3%[ 39 % | 49% | 51% | 43,5%

10,

15,
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(+) En las prucbas 5 y 6, el 02F4012 consta prevalentemente de

igbmero CF201—0F201. En 1la prucba 7, cl 02F4012 congta en cl

33 % de isémero CF,C1~0F,CL.

TABLA 5
Bjemplo desproporeio- | fluoruracién |fluoruracidn
namiento
Catalizador:
Ni % 2 2 2
cr % 1 1 1
M % 0,8 0,8 0,8
Tomperatura de
reaccidn on ¢C 400 450 400
Tiempo de cone
tacto en scgun-
dos 3 3 3
HF/02F3013 - 1 1
Conversidn de HF - 35 24,2
Conversidn de ' :
CF,CLOFCL, 41,5 - 37,4 24,8
Rendimiento neto
en
OF ,OF 501 0,6% 0,8% 0,2%
CF., CFCL 16,3% 5 4% 3,2%
3 2 H ’ H J )
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Tabla 5 (bontinuacién)
Ejemplo desproporeio~ | fluoruracibn| fluoruracién
namiento
OP,C01 CFyCL 30,5% 85% 89%
CF3CCl3 9 % vegtigios vestigios
C,FoCL, 40,2 % 8,4% 7,2 %
TABLA 6
Zxtraceidn, a las
horas 110 210 251 466
Catalizador:
Ni 2 2 2 2
Cr 1 1 1. 1
I 0,8 0,8 0,8 0,8
Tomperatura de
reaceibn en oG 400 400 450 450
Ticmpo de con-
tacto(segundos) 3 3 3 3
Cly/HE/CoH, 5.2/4,9/1| 5.2/7/1 |5.3/5.2/1 |5.3/4.95/1
Iiuciclizacién/02H4 10/1 10/1 10/1 10/1
Conversibén de HF 63 43 66 64
Rondimiento neto en:
C,P:C1 0,17 0,2% 0,2% 0,1%
C,F,Cl, 3,1% 5 % 33,5% 20,8 %
C,T'301, 96, 4% 94,7% 65,5% 78, 4%
Seloetividad:s
0E201 CFQCl
. 100 82 83 58 63
CQF4Cl2
CF201~CF012 . .
. 100 99,15 99,4 95,7 95,3
C?F3Cl3




54

10.

15.

20,

25,

TABLA 7

Extraccidn, a las
horas 110 210 251 466
Composicién del reci~

clizado (% cn peso):
02F4012 O?l 071 0,2 0,1
CF3CCl3 0,4 074 2,3 2,1
02F013 vegtigios | vestigios| 0,5 1,0
¢ HC1 vestigios | vestigios{vestigios| vesti~

27773 . giog
C,PoCL, 32,4 35,0 | 28,5 29?2(+)
CoC1, 2,2 2,4 10,6 16,4
02F015 6,7 _539 5,2 5?4
CoCl, 0,4 0,6 1,0 2,3

() 1 0,F,C1, coté constituido on cl 72,4 % por ol iséme-

ro simdtrico

TABLA 8

Reaccibn de desproporcionamicnto del CF,Cl-CFCL,

Temperatura de reaccibn:

Ticmpo de contactp:

Conversidn de CFZCl-CF012:

Rendimiento neto porcentual en:

CF3CF201
CF3CF012

CF,C1~CF,Cl

2

02F2014

400e¢C

1,5

scgundos

21,3 %

vestigios

9,3 %

33,8 %

3,9 %

53,0 %
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NOTA

Descrito el objeto del presento invento, so decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacionecs
con prioridad de¢ la solicitud de patente italiana no 22,295
4/68 del 10 do Octubre de 1968,

1, Procedimiocnto con su dispositivo para la fluoru-
racibén en fasc gaseosa de hidrocarburos, ssencialmente etanos
halogonados que conticnen a lo menos un ditomo de eloro,
para obtener grandes rendimientos do otanos fluorurados de
alto grado dc simetria, por medio de HF, a temperatura conm-
prendida entre 3302 y 5002C, caracterizado por actuarse en
presoncia de un catalizador constituido esencialmente por fluo~
ruro de aluminio o alimina fluorurada que contiencn cantidados
secundarias de compucstos de manganeso, dc cromo y preferen-
temente tambidn de niquel, prescntes cn cantidades que co-
rregpondon a los porcentajos en peso siguicenites de metal
reagpecto al total: de 0,05 a 5% de mangoneso, de 0,1 o

5 % de cromo y hasta ¢l 5 % de niquel,

2., Procedimiento scgin la rcivindieaeidén 1, carac—
terizado en que en ¢l catalizador, ¢l mangancso, el cromo y
el eventual niqucl sc hallan presentes, o lo menos en parte,
en forma de¢ haluros (on perticular, fluoruros) o de 6xidos

u oxihaluros,

3. Procedimiento, scgun las reivindicaciones 1 y 2,
para la preparacibén del eatalizador, caracterizado por afia-
dirse a fluoruro dc aluminio o a aldmina compuestos de man-

ganeso y de crono y preferentemente tombidn de niquel, en
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forma suficicntemente substituida, somoterse lucgo la com~

posicidn asf obtcnida a un tratamicnto de activacién por
calontaniento a tomperatura comprendida entre 300¢C y 5500,

por ¥ a 4 horas, en corrionte de nitrégeno o de aire, y conse~
cutivamente somedersc la composicidén a un trotamiento de fluow
ruracidén por calentamiento a temperatura comprcndida entre 2002¢C
y 500¢C, en corricnte de HF; oportunamente dilgido por gases
incrtes para el control térmico de la rcaccidn, con cl fin

de convertiry a lo menos parcialmentc, la aldmina (y en

caso dado también los otros compucstos metilicos) en los

fluoruros respectivos;

4, Procudimionto, segin la reivindicacién 3, carae-
terizado por usarse e¢n dicho proceso compuestog deo manganceso,
de cromo y cventualmente de niquel, on forma de haluros u otros
compucstos (en particular, nitratos), quec despuds de los tra~
tamicntos de activaecién y fluoruracidén sc hallan prosentes
en ¢l catalizador, a 10 menos en partc en forma de haluros

(on particular, fluoruros) o de¢ oxihaluros u 6xidos.

5. Procedimiento scgin la reivindicacién 1, carac-
torigado en que la fluoruracidén del CF201—0F012 sc ofectia

con obtencidén de grondes rendimiontas de CF,01-CF',C1,

6., Procedimicnto scgin las reivindicaciones precc-
dentes para la elorofluoruracién cn fase gascosa del etilono
o del ¢tileno parcioclmente halogenado, por mcdio de una mezcla
de HPF + Clz, a tenperaturas comprendidas entre 3309 y 500&0;
para obtencr otanos fluorurados ¢ clorofluorurados de alto
grado de simetria, caracterizado por actuarsoc on presencia del

catalizador scgun las reivindicacioncs 1 a 4 anteriorcs,
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7. Procedimiento segin las reivindicaciones précea
dentes; para obtener a partir de CFQCI-CFCIQ, por reaccidn
de dcgproporcionamionto en faseo gaseosa; a ‘temperaturas come
prendidas cptre 330eC y 5002 €, el compucsto simétrico
CF201-0F201, caracterizado por actuarse en presencia del

catalizador segin las rcivindicaciones 1 a 4,

8. Procodimicnto con su dispositivo para la fluorura-

cidén en fase gaseoga de hidrocarburos,

Segin se describe y reivindiea en la presentc memo~
ria descriptiva quo consta de 20 hojas foliadas y escritas

a maquina por una sola cara,

Medrid, al9 de|Qctubre de 1969
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