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La presente invención se refiere a un procedi­
miento perfeccionado de perfluoración en fase vapor de 
compuestos perclorados funcionales que oomprenden en su 
molécula radicales triclorometilo (-CCl^) o pentaoloro- 
e tilo  (-CgCltj), en e l que, en un solo paso de los reaoti



vos se obtiene con un rendimiento y una productividad 
elevados e l compuesto perfluorado deseado.

Por los términos de compuesto perdonado funcio­
nal, se designa en la  presente exposición compuestos cu- 

5. ya molécula comprende:
a) a l menos una función ta l  como las funciones 

éter-óxido, aldehido, cotona, cloruro de ácido, n itr ilo ;
b) cuya molécula no comprenda ningún átomo de 

hidrógeno, sustitu íble por un átomo de cloro.
10. Es conocido efectuar la  fluoraoión ca ta lítica

de compuestos halogenados funcionales ta les como e l clo­
ruro de trlc lo race tilo  o la  hexacloroaoetona, tratando 
estos compuestos con ácido fluorhídrico en presencia de 
un catalizador, bien en fase líquida, bien en fase vapor.

15. Cuando se opera en fase líquida, por ejemplo
en presencia de halogenurosde antimonio oomo catalizado­
res, la 'fluoraoión de los compuestos perclorados funcio­
nales es incompleta y no permite obtener los compuestos 
perfluorados correspondientes.

20. Para obtener los compuestos perfluorados a
p a rtir  de compuestos perclorados funcionales, es en efec­
to necesario reemplazar sucesivamente por átomos de flúor 
todos los átomos de cloro portados por la  moléoula in i­
c ia l, lo que implica la  realizaolón de tantas etapas su-

25. cesivas de fluoraoión como átomos de cloro existan en la
molécula in ic ia l, es deoir por ejemplo cuatro etapas su­
cesivas en el caso del cloruro de trlo lo roaoetil, seis 
etapas sucesivas en e l caso de lahexacloroacetona,. .  etc.

Este resultado puede obtenerse efectuando la  
30. fluoraoión de los oompuestos perclorados funcionales oon



ácido fluorhídrico en fase vapor y en presencia de un 
catalizador, preferentemente a base de cromo. Los pro­
cedimientos que desoriben esta operación indican que se 
debe u tiliz a r  una temperatura de reacción comprendida 
entre un límite inferior de 200BC y un limite superior 
de 600SC y los ejemplos de realización precisan que la  
temperatura de reacción se sitúa prácticamente entre 250 
y 380S0.

En estas condiciones, efectivamente se llega a 
efectuar las etapas sucesivas de fluoración del compues­
to perclorado funcional considerado. Sin embargo en la  
práctica, se encuentran dos tipos de dificultades.

Si se efectúa, por ejemplo, la  fluoración de la  
hexaoloroacetona en condiciones relativamente suaves carac­
terizadas por una temperatura de 250SC, un.oaudal de hexa­
oloroacetona de 66,4 g por hora y por kg de catalizador, 
un caudal de HF de 65,5 g por hora y por kg de cataliza­
dor, en presencia de un buen catalizador, las últimas 
etapas de fluoración son incompletas y no conoiemen a 
la  totalidad de las moléculas del reactivo in ic ia l. Se 
recoge entonces una mezcla de diversos oompuestos oloro- 
fluorados, entre los-cuales el compuesto perfluorado no 
existe más que en una proporción pequeña. Cuando se desea 
fabricar este compuesto perfluorado solo, los oompuestos 
que contienen todavía átomos de cloro que están presentes 
en la  mezcla obtenida, constituyen sub-productos, y la  
productividad en compuesto perfluorado deseado se encuen­
tra  notablemente disminuida. Asi, en e l oaso citado ante­
riormente como ejemplo la  productividad en hexafluoraoeto­
na, monocloropentafluoracetona y diclorotetrafluoraoetona
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no es más que de 29,7 g por hora y por kg de catalizador, 
lo que es extremadamente bajo.

Además, la  mezcla de compuestos orgánicos obte­
nidos contiene;

diclorotetrafluoracetona........... 38 % molar
monocloropentafluoracetona . . . . . . . .  20% molar
hexafluoracetona..............................  4 % molar

62 % molar
El complemento está constituido esencialmente

por:
tric lo ro trlflu o race tona ........... . 29 % molar
tetraclorodifluoraoetona ............... . 8% molar
.-p u e s to , d iterso . en C g .............  1 % . . l a r

Se ve que la  productividad en oompuesto per- 
fluorado deseado es excesivamente baja: 1,65 g por hora 
y por kg de catalizador.

Se puede mejorar e l resultado de la  operación, 
evidentemente, separando los sub-productosolorofluorados 
presentes en la  mezcla obtenida, y haciéndoles su frir  
una nueva operaoión de fluoración en fase vapor: progre­
sivamente, alternando las separaciones y las fluoracionea 
complementarias de compuestos que contienen todavía áto­
mos de cloro, se puede llegar a aumentar e l rendimiento 
en producto perfluorado deseado. Pero la  productividad 
del procedimiento permanece extremadamente baja y este pro­
cedimiento es complicado y oneroso. Naturalmente es más 
simple y más económico poder disponer de un procedimiento 
que conduzca directamente a l compuesto perfluorado desea­
do, en un solo paso de los reactivos con un rendimiento 
y una productividad elevados.



Si por el contrario, se efectúa la  fluoraoión 
a temperatura más elevada (300-350B0) con objeto de aumen 
ta r  la  productividad en compuesto perfluorado. deseado, 
se obtienen rendimientos limitados oomo oonseouenoia del 
desarrollo en proporción notable (más de 10 % molar) de 
reacciones parásitas que conduoen a la  formación de sub­
productos no u tilizab les, por descarbonilación de lós pro­
ductos cetónicos. Este segundo tipo de dificultad conduce 
a la  pérdida de una parte de los reactivos puestos en 
juego, en forma de compuestos diferentes del compuesto 
perfluoiado deseado, y no transformables en éste.

Además, la  productividad dél procedimiento per­
manece relativamente baja, porque, operando asi a 300 -  
350SC, con un caudal de HF de 310 g por hora y por kg de 
catalizador y un caudal de hexacloroacetóna de 210 g por 
hora y por kg de catalizador, e l grado de conversión me­
dio por paso de los reactivos es del 45 % y e l produoto 
contiene 89,4 % de hexafluoracetona, es decir una pro­
ducción de hexafluoracetona. de 53 g por hora y por kg de 
catalizador.

Si se quiere aumentar realmente la  productivi­
dad de la  instalación elevando todavía más la  temperatura, 
se observa que los resultados se hacen muy malos, porque 
el rendimiento en hexafluoracetona cae a l 20 %, en razón 
de la  división térmica de las moléculas, a una temperatu­
ra de.3Soa-450sc, con un caudal de hexaoloroaoetona de 
517 g por hora y por kg de catalizador. La productividad 
en hexafluoracetona permanece baja y la  pérdida de pro­
ducto por descomposición es entonces prohibitiva.

Observaciones análogas pueden hacerse en lo que
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sé refiere a la  fluoración del cloruro de tricloroacetilo : 
entre 250 y 325°C, no se obtiene más que un 62,5 % molar 
de una mezcla de fluoruro de trifluoracetllo  y de fluo­
ruro de monoclorodifluoraoetilo rioo sobre todo en este 
último compuesto, que no es el compuesto perfluorado de­
seado .

En la  práctica como consecuencia, e l estado de 
la  técnica muestra que es d if íc i l  obtener a la  vez una 
perfluoraoión completa de los compuestos perólorados en 
un solo paso de los reactivos en la  zona de fluoración 
en fase vapor, una productividad conveniente y una pérdida 
mínima de materia ú t i l ,  como consecuencia de las reaccio­
nes parásitas de descomposición en compuestos no u ti l iz a -  
bles.

La presente invenoión tiene por objeto remediar 
estos diferentes inconvenientes. Un primer objeto consiste 
en disponer de un procedimiento continuo para la  obtención 
de compuestos perfluorados funcionales en e l que, en un 
solo paso de los reactivos sobre el catalizador sin r é d ­
elo de sub-productos, se obtiene directamente el compues­
to perfluorado deseado. Un segundo objeto del presente 
procedimiento consiste en obtener un grado de fluoración 
global con relación a l HF de a l menos un 95 % prefe­
rentemente, de a l menos un 98 %, estando definido e l gra­
do de fluoración global con relación a l HF por la  re la­
ción del número de moles de HF que entran en reacoión a l 
número de moles de HF teóricamente neoesarias para obte­
ner la  perfluoraoión del compuesto orgénioo puesto en 
juego. Otro objeto del procedimiento consiste en obtener 
un efluente orgánico que contiene a l menos un 95 % 7)
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preferentemente, a l menos un 97 % del compuesto perfluo- 
rado deseado. El presente procedimiento tiene igualmente 
por objeto lim itar la  destrucción por reacciones parásitas 
del compuesto orgánico puesto en juego a menos de 5 % mo­
la r  y, en general a menos de 3 % molar. Otro objeto im­
portante del procedimiento es obtener el producto per- 
fluorado deseado, en un solo paso de los reactivos de la  
zona de fluoración, con una productividad superior a 100 g 
por hora y por kg de catalizador.

Estos diferentes objetos, asi oomo otras venta­
jas que se pondrán de manifiesto en la  descripción del 
procedimiento, se alcanzan según la  invenoión, subrayando 
que la  perfluoración de un compuesto perclorado pone en 
juego una serie de reacciones sucesivas del tipo:

R -  CCl̂  + HF---------- *.HC1 + R -  CClgF
R - CClgF + HF— :---*HC1 + R - CCIFg

donde R representa un radical portador del agrupamiento 
funcional, formando cada una de estas reacciones una eta­
pa de fluoración. En e l transcurso de la  reacción, la  
mezcla reaccional contiene como consecuencia una mezcla 
de compuestos intermedios perclorofluorados que puede
caracterizarse por la  relaoión mediaátomos de oloropor molécula orgánica en la  mezcla.

Según la  invención, se hace reaccionar en con­
tinuo ácido fluorhídrico anhidro con, en fase vapor, un 
compuesto perclorado funcional que contiene en su molé­
cula radicales perolorometilo -CCl  ̂ o parcloroetilo 
-CgCl  ̂ ta les como, por ejemplo, e l cloruro de trlc lo ro - 
aoetilo, la  hexacloroacetona, la  octaolorobutanona, el 
tricloroaoetaldehido, e l cloruro de pentacloroproplonilo,



en un intervalo de temperatura comprendido entre 220a y 
350BC, en presencia de un catalizador de fluoraoión, 
estando caracterizado el procedimiento porque;

a) se envían los reactivos, bajo una presión 
absoluta de 1 a 4 bares y, preferentemente, de 1,2 a 
2,5 bares a través de un lecho f ijo  del citado cataliza­
dor que comprende tres zonas sucesivas reguladas a tempe­
raturas crecientes desde la  primera hasta la  tercera zo­
na y diferentes en a l menos 10SC de una zona a la  s i ­
guiente ,

b) se efectúan totalmente en la  primera zona 
las  dos primeras etapas de fluoraoión, a una temperatura 
fijada entre 2208 y 2508C,

c) en la  segunda zona se prosigue la  fluora- 
ciÓn a una temperatura fijada entre 250 y 2758C, y los 
compuestos perclorofluorados intermedios en e l efluente
de esta zona presentan en media en .su molécula una relación 
número de átomos de fluor/número de átomos de cloro igual 
o superior a 1,5,

d) en la  tercera zona se efectúa la  perfluora- 
oión to ta l de los compuestos orgánicos presentes a una 
temperatura fijada entre 2758 y 350RC.

Es importante, y característica del procedi­
miento, que como mínimo las dos primera etapas de la  per- 
fluoración se efectúen totalmente en la  primera zona de 
reacoión desorita anteriormente, a una temperatura compren 
dida en el intervalo especificado. Esto significa que el 
efluente de la  primera zona no contiene ya oompuasto per- 
clorado in ic ia l, ni compuesto monofInorado prooedente 
del compuesto perolorado in ic ia l.
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Igualmente es importante y característica de 
la  invención que los compuestos intermedios presentes a 
la  salida de la  segunda zona,la cual funoiona en un in­
tervalo de temperatura bien definido, contengan en media 
en su moléoula una relación número de átomos de F/húmero 
de átomos de C1 igual o superior a 1,5.

Cuando estas medias se u tilizan , la  solicitante 
ha comprobado que la  última zona de fluoración, según el 
procedimiento de la  invención, puede llevarse a una tem­
peratura relativamente eleváda hasta 3508C con objeto de 
completar la  perfluoración a l máximo, sin que la  descompo_ 
sioión de las moléculas presentes a l l í  tome una extensión 
perjudicial.

La elecoión de las temperaturas en los interva­
los especificados para cada una de las tres  zonas de reac­
ción sucesivas no es cualquiera. Depende de la  naturale­
za del oompuesto funcional perclorado considerado. Depen­
de igualmente de las restantes condiciones de reaoción 
ta les oomo e l tiempo de residencia en cada una de las zo­
nas de reacción, la  presión, la  relación molar del Acido 
fluorhídrico anhidro a l compuesto funcional perclorado 
puesto en juego, y la  actividad del catalizador. Esta 
elección de las temperaturas de cada zona es esenolal 
con v istas a obtener, en partioular, la  productividad 
elevada que es uno de los objetos del procedimiento#

La solicitante ha encontrado que es la  tempe­
ratura fijada para la  segunda zona la  que es más oruclal 
porque las moléculas que están presentes en esta segunda 
zona son sensibles a la  descomposición, y presentan por 
otra parte una velocidad de fluoración netamente menor
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que las moléculas enviadas en la  prime isa zona. La elec­
ción de esta temperatura debe ajustarse por.tanto conve­
nientemente y constituye un compromiso entre una tempera­
tura relativamente baja, ta l  corno 25030 que permita evi­
ta r  la  descomposición térmica, y una temperatura más ele­
vada, ta l como 27530, que pe imita aumentar la  velocidad 
de fluoración. Los ejemplos descritos más adelante mues­
tran o orno este compromiso puede establecerse según los 
oasos.

En la  primera zona, la  velocidad de fluoración 
relativamente elevada de los compuestos puestos en juego 
permite limitar la  temperatura de reacción entre 220 y 
25030. Por e l contrario, en la  tercera zona, la  perfluo- 
ración to ta l en un solo paso de los reactivos sobre el 
catalizador exige una temperatura muoho más elevada, y 
que varia fuertemente según la  naturaleza del compuesto 
peifluorado deseado. Pero, en esta última zona, e l ries­
go de descomposición ténmica de las moléculas presentes 
es muy pequeño, y la  temperatura puede fija rse  por enoi- 
ma de 2753C y hasta 3503C sin que e l rendimiento fina l 
en compuesto perfluorado deseado quede limitado de mane­
ra sensible por reacciones parásitas.

Cuando se ajusta convenientemente la  temperatu­
ra de las tres  zonas sucesivas, e l tiempo de residenoia 
de los reactivos en cada una de e llas  puede fija rse  a 
valores comprendidos entre 2 y 10 segundos para oada zo­
na, estando determinado este tiempo de residenoia por 
los reactivos gaseosos tomados en la s  condiciones de tem­
peratura y da presión operatorias, y oon relación a l vo- 
lúmen to ta l de oada zona, sin tener en cuenta e l vold-
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men ocupado por el catalizador. La productividad máxima 
se obtiene por una regulación de la  temperatura de cada 
zona efectuada con vistas a asegurar una velocidad de 
consumo del ácido fluorhídrico sensiblemente del mismo 
orden de magnitud en cada zona: ésto entraña que el tiem­
po de residencia dé los reactivos en cada una de las 
tres zonas sea función de la  cantidad de ácido fluorhídri­
co que debe reaccionar a l l í .  Esta condición ae realiza en 
la  práctica de manera muy simple: por ejemplo si el reac­
to r es de sección constante en toda su longitud, se regu­
la  la  longitud de cada zona de manera que a cada una co­
rresponda sensiblemente la  misma cantidad de áoido fluor­
hídrico qué debe reaccionar a l l í .  En efeoto, la  reacción 
se efectúa prácticamente sin variación del número de molé­
culas, puesto que las reacciones parásitas de descomposi­
ción se reducen a l mínimo y que la  fluoraoión se efeotda 
con número de moléculas oonstante. De este hecho, dan­
do longitudes así determinadas a cada una de las zonas 
de reacción, los tiempos de residenoia correspondientes 
son aproximadamente proporcionales a la  cantidad de 
áoido fluorhídrico que debe reaccionar a l l í .  Se puede, 
además, tener en cuenta el hecho de* que para una alimen­
tación dada en cada zona, las duraoiones de residenoia 
reales varían igualmente en funoión de la  temperatura 
que reina en cada zona, sobre todo cuando las tempera­
turas extremas son netamente diferentes.

en e l presente procedimiento: se puede llegar por e l con­
trario  a alargar el tiempo de residenoia en una de las 
tre s  zonas, particularmente la  tercera, con vistas a ob-

Sin embargo dicho procedimiento no es cruoial
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tener mayores rendimientos en producto perfluorado de­
seado .

Con el fin  de hacer comprender mejor como se 
determina e l tiempo de residencia en cada zona con v is­
tas a una productividad máxima, consideraremos e l ejemplo 
de la  fluoraoión de la  hexaoloroacetona.

En la  primera zona, a una temperatura de 236oc, 
se efectúa la  fluoraoión parcial de la  hexaoloroacetona 
hasta obtención de una mezcla de oompuestos perclorofluora 
dos que contiene en media 2,6 átomos de flúor por molécu­
la  orgánioa: la  totalidad de las dos primeras etapas se 
efeotúa de este modo, y la  mezcla de compuestos interme­
dios que sale de la  primera zona tiene una composición me­
dia que responde sensiblemente a la  fórmula Ĉ OCl̂  g.

En la  segunda zona, a 2653C, se agota la  fluo­
raoión de las moléculas orgánicas hasta obtención de una 
mezcla de oompuestos perolorofluórados que oontiene en me­
dia 4,4 átomos de flúor por molécula orgánioa lo que co­
rresponde a una mezcla de oompuestos intermedios de fó r­
mula equivalente a Ĉ OCl̂  gF  ̂  ̂ cuya relación námero de 
átomos de F/número de átomos de C1 es igual a 2,75 os do- 
o ir superior a 1,5. Queda por tanto hacer reaoolonar 1,6 
moléculas de HF por molécula orgánioa para realizar la  
perfluoración to ta l, lo que se efeotúa en una teroerá zo­
na a 310BQ. Los tiempos de resldenoia en las tres zonas 
suoesivas son respectivamente 6 segundos, 4,1 segundos 
y 3,5 segundos, lo que permite caloular, teniendo en 
cuenta las temperaturas y e l caudal to ta l, la  dimensión 
de cada zona. Las velocidades de reacción medias en las 
tres  zonas son iguales a aproximadamente 0,38 moles de IB*
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por segundo y por molécula de hexacloroacetona.
Es evidente que la  fijaoión de las temperaturas 

y de los tiempos de residencia en las tres  zonas son ele­
mentos experimentales que necesitan un estudio particular 
en cada caso.

En la  presente invención, es imperativo que las 
dos primeras etapas de fluoración se efectúen totalmente 
en la  primera zona. Como consecuencia e l número de moles 
de ácido fluorhídrico que debe reaccionar en las otras 
dos zonas es in ferio r a n -  2, siendo n e l número de moles 
de HF que corresponde a la  perfluoración del compuesto 
in ic ia l considerado igual por ejemplo a 4 para e l cloruro 
de tricloroacetilo , a 6 en e l caso del cloruro de penta- 
oloroproipionilo y de la  hexacloroacetona, y a  8 en el oa­
so de la perclorobutanona. Estas diferencias, relativas a l 
compuesto in ic ia l considerado, necesitan un estudio p arti­
cular de las condiciones operatorias en cada caso. Asi es 
como el lim ite in ferio r de la  relación número de átomos de 
F/hdmero de átomos de C1 que debe alcanzarse, según la  inven 
ción, a la  salida de la  segunda zona es preferentemente 
fijado como igual o superior a 3 en el caso del cloruro de 
tricloroacetilo  y del tricloroaoetaldehido y a 2 en el oa­
so de la  hexacloroacetona. En el caso de la  ootaclorobuta- 
nona, este limite es a l menos igual a 1,5 y aloanza 
el valor característico que define la  invención.

La productividad del procedimiento está influen­
ciada por la  presión bajo la  cual se encuentran los reacti­
vos en las tres zonas de reacción. La velooldad de reacción 
aumenta de manera sensible con la  presión absoluta en el 
lim ite de 1 a 2,5 bares y aumenta aun ligeramente en el

- 13 -
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límite de 2,5 a 4 bares cuando se u tiliz a  un buen cata­
lizador. Sin embargo, más a llá  de 4 bares e l aumento de 
productividad es muy limitado o nulo mientras que las 
dificultades tecnológicas se hacen más importantes, de mo­
do que, aunque sea posible en ciertos casos efectuar la  
reacción bajo presión absoluta superior a 4 bares, por 
ejemplo en e l caso del cloruro de tricloroácetilo  cuya 
volatilidad es suficiente, no es interesante ni económico 
sobrepasar este valor. La utilización de una presión ab­
soluta superior a 1 bar es particularmente ventajosa debi­
do a que las reacciones parásitas de descomposición que­
dan muy limitadas mientras que la  velocidad de fluoración 
aumenta sensiblemente con la  presión hasta 2,5 bares. De 
este modo la  presión mejora la  productividad del proce­
dimiento y aumenta a l mismo tiempo e l rendimiento en pro­
ducto deseado. Además, es ú t i l  en ciertos casos que el 
efluente del reactor de fluoración se encuentre bajo pre­
sión, lo que fa c i l i ta  la  separación de los productos de 
la  reacción. Como consecuencia, se prefiere realizar el 
procedimiento, según la invención, utilizando una presión 
absoluta de 1,2 a 2,5 bares.

La productividad del procedimiento es igualmen­
te dependiente de la  relación de alimentación de los reac­
tivos, ácido fluorhídrico anhidro y compuesto funcional 
perdonado. Es indispensable emplear oomo mínimo una can­
tidad de ácido fluorhídrico anhidro que peimita la  per- 
fluoración to ta l del compuesto perclorado} así la  re la­
ción molar de alimentación HF/compuesto perolorado deba 
ser igual o superior a l número n definido precedentemente, 
es decir a 4 en e l caso del cloruro de tricloroaoatilo ,
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a 6 en el oago del cloruro de pentacloropropionilo y de 
la  hexacloroacetona, y a 8 en e l caso de la  octacloro- 
butanona. Un exceso de HF con relación a la  estequiome- 
tr ia  es ú t i l ,  porque aumenta muy sensiblemente la  veloci­
dad de fluoración, sobre todo en lo que se refiere a las 
últimas etapas que conducen a la perfluoración to ta l del 
compuesto considerado. Se prefiere por tanto realizar el 
procedimiento según lá  invención utilizando un exceso de 
HF de al menos 20 % molar con relación a la  estequiome- 
tr ia .

En contrapartida, un exceso de HF demasiado im­
portante no es deseable, porque el aumento de la  veloci­
dad de fluoración queda compensado por una pérdida de pro­
ductividad debida a la  dilución exagerada de los compues­
tos orgánicos en el volumen reacoional. Como consecuencia, 
se prefiere realizar e l procedimiento según la  invención 
utilizando un exceso de HF comprendido entre 20 % molar 
y 80 % molar con relación a la  estequiomatria de la  reac­
ción de perfluoración.

Los ejemplos siguientes tienen por objeto ilu s ­
tra r  los diversos aspectos de la  invención y no deben con­
siderarse como lim itativos.
EJEMPLO 1

Se u tiliz a  un reactor constituido por un tubo 
da acero inoxidable de diámetro in te rio r 35,6 mm, y de 
longitud 1.500 mm, calentado exteriormente. El calenta­
miento está asegurado por tres elementos calentadores 
eléctricos independientes. Un par axial bajo vaina permi­
ta determinar el p e rfil térmico del reactor. El reactor 
comprende doce salidas la terales espaciadas 80 mm, están-



do situada la primera a 300 mm de la  entrada del reactor* 
Estas salidas la terales están oerradas normalmente pero
pueden abrirse para analizar la  composición dé la  mezcla 
reaccional en diversos puntos del reactor.

5. El catalizador de fluoraoión se prepara por me­
dio de un tratamiento con HF anhidro, a temperatura cre­
ciente, de un gel de hidróxido de cromo precipitado. Tras 
fluoraoión y aglomeración en granos de 5 mm aproximada­
mente, la  superficie especifica de este catalizador es de

10. 186 m /̂g.
El reactor se mantiene vertica l. Se le carga con 

e l fin  de obtener, sucesivamente, de abajo hacia arriba:
-  una capa debatas de alámina tabular (inatacable por HF) 

de 70 mm de altura;
15. -  una capa de catalizador de 335 mm de altura (tercera zo­

na c a ta lí tic a ) ;
-  una capa de alúmina tabular de 70 mm de altura;
-  una capa de catalizador de 365 mm de altura (segunda zona 

c a ta lític a ) ;
20. -  una capa de alúmina tabular de 70 mm de altura;

-  una capa de catalizador de 500 mm de altura (primera zo­
na c a ta lí t ic a ) ;

-  una capa de alúmina tabular de 60 mm de altura.
En to ta l se cargan 1,2 li tro s  de catalizador que 

25. pesan 0,84 kg.
Los reactivos, HF anhidro a 99*7 % y hexaoloro- 

acetona a l 99,5 % se alimentan por arriba del reactor y
se encuentran sucesivamente con:
-  una capa de alúmina tabular de 60 mm de altu ra  que par-

30. mite una mezcla y un precalentamiento de los reactivos;
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-  tres capas de catalizador separadas por dos 

alúmina.
Cada una de las capas del catalizador está ca­

lentada con uno de los elementos calentadores exteriores 
con e l f in  de que la  temperatura sea sensiblemente uni­
forme. La elevación de temperatura de los gases se produ­
ce en las capas inte me dias de alúmina tabular.

Se regulan los caudales de reactivos a 0,94 mo- 
les/h  de hexaoloroacetona y 8,4 moles/h de HF anhidro, 
es decir un exceso de HF anhidro del 48,8 % con relación 
a la  estequiornetria.

La presión en el reactor está fijada a 1,3 ba­

capas de

res.
Se regulan las temperaturas de las tres  zonas 

ca ta liticas a 236, 265 y 310BC. Los tiempos de residencia 
en cada una de las tres zonas son respectivamente 6 se­
gundos, 4*1 segundos y 3*5 segundos.

A la  salida de la  primera zona ca ta lítica , el 
análisis de la  mezcla reacoional muestra que el número 
de átomos de flúor fijado en media por molécula oigánioa 
es igual a 2,6 y que las dos primeras etapas de la  fluo- 
ración se han efectuado totalmente. A la salida de la  se­
gunda zona el análisis muestra que el número de átomos de 
flúor fijado en media por molécula orgánioa alcanza 4*4 
y que la  composición media de los compuestos orgánicos
°.rr..pond. .  una ^  ÍS ¡o a  C1 *
2,75. A la  salida de la  tercera zona ca ta litioa , la  com­
posición del efluente es la  siguiente: 

a) Parte orgánica:
hexaf luoracetona .................... 96,8 % molar
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pantaf luoimonocloroaoetona . . . . . . .  1)2% molar
tetrafluordicloroacetona ...............  0,1 % molar
percloroetileno .........................   tm zas inferio­res a 0,01 %
te trafluordi oloroe taño . . . . . . . . . . .  0,2% molar
trifluortrieloroetaño .....................- 1,2% molar
difluortetracloroetaño ................... 0,3 % molar
diversos (principalmente compuestosen 0^) ................................................. 0,2 % molar
b) Parte mineral:
,HF .........................................................  33,7 %
H Cl..................   66,3%.

El efluente contiene, además, una pequeña can­
tidad de óxido de oarbono prooedente de la  destrucción de 
las  moléculas esténicas con formación de compuestos en Og.

El grado de fluoración global con relación a l
"F* gy W R ca s""  d. 98,7 %.

El contenido del efluente orgánico en producto 
perfluorado deseado es del 96,8 %.

El grado de descomposición de las moléculas or­
gánicas por reacciones parásitas es del 1,9 %.

La producción de hexafluoraoetona es de 0,91 
moles/h es deoir 151 g/h. La productividad es igual a 
180 g por hora y por kg de catalizador.

A titu lo  de comparación, se han efectuado varios 
ensayos regulando las tres  zonas ca ta lítica s  a la  misma 
temperatura o regulando dos de las tre s  zonas ca ta líticas 
a la  misma temperatura, siendo iguales todas las  condicio­
nes por otra parte a las del ejemplo 1.
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j Ensayo comparativo a b c d e f Ejemplo 1
! Temperatura de la  
} la zona so 236 265 310 236 236 265 236
f
¡ Temperatura de la ) 23 zona ao 236 265 310 236 310 265 265
í ' '.tura de la
i '' l a  so 236 265 310 310 310 310 310

nado de fluoración global con relación
a  HF %

51,7 88,2 94,7 79,2 92,2 91,8 98,7
Contenido del efluen te orgánico en %  de hexafluorace tona 1,5 52 85,3 27 76,4 70,9 96,8
Grado de deacampos i  
o ión de la s  molécu­
la s  o rg á n ic a s  en %

1,5 6,2 14,3 5,3 8,7 6,4 1,9
Productividad g/h y por kg de cataliza­dor

__________

3 96 157 50 141 130 180

Esta tabla de resultados permite apreciar las 
ventajas obtenidas operando segán e l procedimiento de la 
invenoión.

5. El ensayo (a) muestra que a baja temperatura
en la  totalidad del reactor el grado de fluoración es pe­
queño y la  formación de producto perfluorado es desprecia­
ble.

A temperatura media en la  totalidad del reaotor 
(ensayo b), la  temperatura de entrada a la  cual son some­
tidas las moléculas de hexacloroacetona provoca un cracking 
notable que corresponde a l 6,2 % de pérdida de reaotivo.
Por comparación entre los ensayos b y f ,  se vé, por otra 
parte, que e l cracking aumenta poco si se lleva a 31090 

^5. la  tercera zona ca ta lítica , lo que se explica por e l hacho
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de que las moléculas ya fuertemente fluoradas son poco 
sensibles a l oracking.

A temperatura elevada en la  totalidad del reac­
to r  (ensayo c) la  productividad en hexafluoracetona se 
hace notable, pero el craoking de las moléculas, princi­
palmente en la  primera y en la  segunda zona ca ta lítica  a l­
canza un valor elevado que corresponde a una pérdida de 
reactivos del 14,3 %. El efluente orgánico no contiene más 
que 85,3 % de hexafluoracetona, que se encuentra mezclada 
esencialmente con hidrocarburos clorofluorados en Cgi la  
separación de la  hexafluoracetona de esta mezcla, y su 
purificación presenta entonces dificultades técnicas que 
tienen como consecuencia elevar e l coste de la  fabricación. 
Económicamente, se pierde por tanto a la  vez sobre e l ren­
dimiento en producto perfluorado y sobre e l coste de la  
purificación de este producto.

Los ensayos (d) (e) y (f) permiten medir e l in ­
terés de disponer, en e l procedimiento, de una segunda zo­
na a temperatura intermedia entre las de la  primera y la  de 
la  tercera zona. El grado de descomposición por oracking 
de las moléculas es elevado, y la  productividad es infe­
r io r  a la  que se obtiene según la  invención. Además, e l 
efluente del reactor comprende una mezcla de oetonas per- 
clorofluoradas y de hidrocarburos clorofluorados en 0g que 
presentan dificultades de separación.

El ensayo (d) en particular, muestra que la  
ausencia de la  segunda zona a 265^0 conduce a introducir 
en la  tercera zona una mezcla reacoional sensible al crac­
king: en efecto, en este ensayo, a la  salida de la  segunda 
zona, e l grado de fluoración de las moléculas orgánicas
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es próximo a 3 y la composición media de las moléculas 
orgánicas corresponde a una relaolAn g¡a§g¡ d ^S m o s ' añ 
próxima a 1 es decir menor que al limite in ferio r de 1,5 
que define el procedimiento, y muy in ferio r a l limite pre­
ferido de 2 precisado en el caso de la  hexacloroacetona.
Se comprueba entonces que el grado de descomposición au­
menta fuertemente en la  tercera zona a 310SC: este grado 
de descomposición pasa en efecto de 1,3 % a la  salida de 
la  segunda zona, a l 5,3 % a la  salida de la  tercera zona. 
Este ensayo demuestra asi e l interés de la  segunda zona 
según la  invención, que permite a la  vez aumentar la  pro­
ductividad del procedimiento y reducir e l grado de des­
composición del cracking de las moléculas.

A titu lo  comparativo igualmente que en el ejem­
plo 1, se ha realizado un ensayo en el que el tiempo de 
residenoia de los reactivos se ha reducido voluntariamen­
te de ta l  manera que las dos primeras etapas no se efeo- 
tuen totalmente en esta zona. Para ésto, se modifica el 
relleno del reactor con el fin  de obtener, sucesivamente 
de abajo a arriba:
-  una capa de bolas de alúmina tabular de 70 mm de altura;
-  una capa de catalizador de 250 mm de altura (tercera zo­

na c a ta lític a );
-  una capa de alúmina tabular de 70 mm de altura;
-  una capa de catalizador de 61$ mm de altura (segunda

zona o a ta litic a );
-  una capa de alúmina tabular de 70 mm de altura;
-  una capa de catalizador de 335 mm de altura (primera

zona c a ta lític a ) ;
-  una capa de alúmina tabular de 60 mm de altura.
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Se carga el mismo catalizador que en e l ejem­

plo 1 (1,2 l i tro s ; 0,84 kg) y se conduce e l ensayo en 
las mismas condiciones de alimentación.

Se cambian los elementos de calentamiento ex­
te rio r  con e l f in  de obtener temperaturas uniformes en 
cada una de las nuevas tre s  zonas ca ta líticas, y se l l e ­
van estas zonas a las mismas temperaturas respectivas 
que en e l ejemplo 1.

La presión absoluta se mantiene a 1,3 bares.
Los tiempos de residencia en las tres  zonas son 

respectivamente:
Primera zona: 3 segundos
Segunda zona: 7,0 segundos
Tercera zona: 3,5 segundos.
A la  salida de la. primera zona, se obtiene una 

mezola constituida esencialmente por compuestos percloro- 
fluoiados que no contienen en media más que 1,8 átomos 
de flúor por molécula orgánica. La composición de la  mez­
cla reacoional comprende en su parte orgánioa:

hexacloroacetona no transfoimada ......... 0 % molar
monofluorpentacloroacetona ................... 28,5 % molar
1 ,1-difluortetracloroacetona . . . . . . . . .  63)1 % molar
triflu o rtric lo ro ace to n a ........................  7,0 % molar
compuestos en Cg clorofluorados.........  0,9 % molar
hexacloroetano ..................................   0,3 % molar

A la  salida de la  segunda zona la  mezola de com­
puestos perclorofluorados contiene en media 4,2 átomos de 
flúo r fijados por molécula orgánica y la  relaoión media
ni&e'ro"dr ^t5Ros''de 31 P°r molécula orgánioa alcanza 
2,15.
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A la  salida del reactor la  composición de la 

parte orgánioa del efluente es la  siguiente:
hexafluoracetona  .................... . 79)6 % molar
pentafluormonocloroacetona...............  13,4 % molar
tetrafluordicloroaoetona . . . . . . . . . . .  1,8% molar
trifluortricloroaoetona .................. 0,1 % molar
percloroetileno ..................................  0,1 % molar
tetrafluordicloroetano ......................  0,4 % molar
trifluortricloroetano ......... ..............  3)2% molar
dlfluortetraoloroetano .................... 0,9% molar
monofluorpentaoloroetano ................... 0,1 % molar
diversos (compuestos en Ĉ ) .............  0,4 % molar

El grado de fluoración global con relación a l HF:
moles de HF oqnsunddas ^  94,6 . . ^ r a  . i  98,7 yg
moles de HF teóricas
e l ejemplo 1. El contenido del efluente orgánico en pro­
ducto perfluorado deseado es del 79,6 %, contra e l 96,8 % 
en e l ejemplo 1. El grado de descomposición de las molé­
culas orgánicas por reacciones parásitas es del 5,1 %, 
contra e l 1,9 % en e l ejemplo 1.

La producción de hexafluoracetona es de 0,748 
moles/h, es decir 124 g/h. La productividad es igual a 
148 g por hora y por kg de catalizador.

Estos resultados son todos inferiores a los del 
ejemplo 1 y demuestran que es crecial efectuar totalmen­
te las dos primeras etapas de la fluoración a temperatura 
limitada, en la  primera zona de reacción.

Los resultados son aún menos buenos si se d is­
minuye el tiempo de residencia en la  segunda zona ca ta lí­
tic a  en beneficio del tiempo de residencia en la  tercera 
zona: en efecto no se alcanza, a la  salida de la  segunda30.
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zona, un número suficiente de átomos de flúor fijado en 
media por molécula orgánica, y e l cracking aumenta. 
EJEMPLO 2

Se efectúa la  perfluoración del cloruro de 
trlcloroacetilo  en el mismo aparato, y sobre e l mismo 
catalizador que en el ejemplo 1 (1,2 li tro s ; 0,84 kg), 
disponiendo tres capas de catalizador separadas por capas 
de bolas de alúmina tabular, siendo las longitudes de 
cada zona cata lítica :

Primera zona: 480 mm
Segunda zona: 350 mm
Tercera zona: 370 mm
Se disponen elementos calentadores exteriores 

con vistas a regular las temperaturas de las tres  zonas 
respectivamente a 240, 260 y 300BC.

Se alimenta el reactor por una mezola de clo­
ruro de tricloroacetilo  (99 % de pureza) y de HF anhidro 
(99#7 % de pureza) con los caudales siguientes;

cloruro de tricloroacetilo  ........... 0,97 moles/h
HF anhidro ...................... ................. . 6,8 moles/h

El exceso de HF anhidro es del 75 % oon rela­
ción a la  estequiometria. La presión absoluta en e l reao- 
to r  se regula a 1,3 bares.

Los tiempos de residencia de los reactivos 
en las tres  zonas sucesivas son de 6,9 segundos, 4,8 se­
gundos y 4,8 segundos respectivamente.

A la  salida de la  primera zona o a ta litica , el 
número de átomos de F fijado en media por molécula orgá­
nica alcanza 2,5.

A la  salida de la  segunda zona oatalitioa , e l
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número de átomos de F fijado en media por molécula orgáni­
ca es igual a 3,3 y la  relación media de'á tS os
por molécula orgánioa es igual a 4,7*

A la  salida de la  tercera zona ca ta lítica , la  
composición de la  parte orgánica del efluente es la  s i­
guiente :

fluoruro de trifluoracetilo  . .......................  97,1 %
fluoruro de .......................................................  0,07 %
compuestos fluorados en 0̂  ..........................  2,83 %

El grado de fluoraoión global con relación a l HF:
moles de HF consumidas . .  <3.1 o? o % moles de I# teóricas *** uej.

El oontenido del efluente orgánico en producto 
períluorado deseado es de 97,1 %.

El grado de descomposición de las moléculas or­
gánicas por reaooiones parásitas es de 2,83 %.

La producción de fluoruro de trifluoracetilo  
es de 0,94 moles/h, es decir 109 g/b. La productividad es 
igual a 130 g por hora y- por kg de catalizador.

Comparativamente, operando en las mismas condi­
ciones que anterioimente pero a una temperatura de 300BC 
en la  totalidad del reactor, e l cracking que conduce a oxido 
de oarbono y a moléculas olorofluoradas en C ,̂ alcan­
za e l 12,3 %.

Operando de nuevo en las mismas condiciones que 
anterioimente pero a una temperatura de 260SC en la  tota­
lidad del reactor, e l efluente orgánioo contiene 61 % de 
fluoruro de trifluo racetilo  y la  productividad disminu­
ye a 81,5 g por hora y- por kg de catalizador.
EJEMPLO 3

Se efectúa la  perfluoraoión de la  octacloro
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butanona en a l mismo aparato y sobre e l mismo cataliza­
dor que en e l ejemplo 1 (1,2 l i t ro s ;  0,84 kg), disponien­
do tres  capas de catalizador separadas por capas de bo­
las de alúmina tabular, siendo las longitudes de oada zo­
na ca ta lítica :

Primera zona: 400 mm
Segunda zona: 310 mm
Tercera zona: 490 mm
Se disponen elementos calentadores exteriores 

con e l fin  de regular las temperaturas de las tres  zonas 
respectivamente a 2443, 2713 y 340BC.

Se alimenta e l reactor con:
ootaclorobútanona (99,5 %) ............. 0,65 moles/h
HF anhidro (99,7 % de pureza) . . . . . .  6,76 moles/h

El exceso de HF anhidro con relación a la  es­
te qui orne t r ia  es del 30 %.

La presión absoluta en e l reactor está regula­
da a 1,3 bares.

Los tiempos de residencia de los reactivos en 
las tres zonas sucesivas son respectivamente de 6 segun­
dos, 3,9 segundos y 6,2 segundos.

A la  salida de la  primera zona, la  mezola de 
compuestos perclorofluorados oontiene en media 2,9 áto­
mos de flúor fijados por molécula orgánica.

Contiene 5,0 a la  salida de la  segunda zona, lo 
91.  . . ir .s p .n d . s una relación m.dia 
igual a 1,66.

A la  salida de la  tercera zona, la  parte orgá­
nica del efluente del reaotor presenta la  composición s i­
guiente:
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octafluorbutanona ....................   95,3 %
heptafluormonoclorobutanona . . . . . . . . .  1,2 %
hidrocarburos clorofluorados diversos. 3,5 %

El grado de fluoraoi6n global con relación a HF:
moles áe B? ^ ¿H cas ° °  ^

El contenido del efluente orgánico en producto
perfluorado deseado es del 95,3 %.

El grado de descomposición de las moléculas or­
gánicas por reacciones parásitas alcanza e l 3,5 %.

La producción de octafluorbutanona se eleva a 
0,62 moles/h, es decir 134 g/h. La productividad es 
igual a 159 g por hora y por kg de catalizador.

Comparativamente operando en las mismas condi­
ciones que anteriormente, pero a una temperatura de 34O0C 
en la  totalidad del reactor, e l grado de cracking alcan­
za e l 27,8 % y la  productividad decrece y es de 120 g de 
octafluorbutanona por hora y por kg de catalizador. La 
mezcla obtenida presenta muy grandes dificultades de se­
paración.

Operando a 271SC en la  totalidad del reaotor, 
siendo e l resto de todas las condiciones iguales por otra 
parte, la  productividad en octafluorbutanona es nula: 
e l efluente no contiene producto perfluorado. Además, el 
grado de cracking se eleva a l 7,1 !%.
EJEMPLO 4

Se efectúa la  perfluoraoión del trio loroacetal- 
dehido anhidro, en e l mismo aparato y sobre e l mismo ca­
talizador que en e l ejemplo 1 (1,2 li tro s ; 0,84 kg), dis­
poniendo tres capas de catalizador separadas por oapas 
de bolas de alúmina tabular, siendo las longitudes de



5.

10.

15.

20.

25.

30.

d  "  - "" -  28

cada zona ca ta lítica :
Primera zona: 700 mm
Segunda zona: 250 mm
Tercera zona: 250 mm
Se disponen elementos calentadores exteriores 

con vistas a regular las temperaturas de las tres  zonas 
respectivamente a 240, 260 y 280SC.

Se alimenta e l reactor oon una mezcla de t r i d o -  ' ' 
roaoetaldehido anhidro (99.9 % de pureza) y de HF anhidro 
(99¿7 % de pureza) con los oaudales siguientes:

tricloroaoetaldehido anhidro ...................  1,15 moles/li
HF anh idro ..................... ............ 6 mole^h

El exceso de HF anhidro es del 74 % oon re la­
ción a la  estequiometria. La presión absoluta en e l reac­
to r  está regulada a 1,3 bares. Los tiempos de residencia 
de los reactivos en las tres zonas sucesivas son iguales 
a 10,9 segundos para la  primera zona, a 3,8 segundos para 
la  segunda zona y a 3,6 segundos para la  tercera zona.

A la  salida de la  primera zona ca ta lítica , e l 
número medio de átomos fijado por molécula orgánica alcan­
za 2,2. A la  salida de la  segunda zona alcanza 2,6 y la
relaoiín  media S e M  de 31 P°r moláoula orgá-
nica es igual a 6,25.

A la  salida de la  teroera zona oa ta litica  la  
composición de la  parte orgánica del efluente es la  s i ­
guiente:

trlfluoracetaldéhido ......................  97,4 %
difluormonocloroacetaldehido ................   1,9 %
compuestos fluorados en ..............   0,7 %

El grado de fluoración global con relaoión al
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HF es del 98,9 %. -  - w
El contenido del efluente orgánico en producto 

perfluorado deseado es del 97,4 %.
El grado de descomposición de las moléoulas or­

gánicas por reacoiones parásitas es del 0,7 %.
La produooión de trifluoracetaldehido es de 

1,12 moles/h, es decir 110 g/h. La productividad es igual 
a 131 g por hora y por kg de catalizador.

Comparativamente, operando a 280eC en la  tota­
lidad del reactor, e l cracking de las moléculas orgánicas 
aloanza e l 8,9 %.

En otro ensayo, operando a 260SC en la  to ta li­
dad del reactor, e l efluente orgánico contiene 69,4 % de 
trifluoracetaldehido, disminuyendo la  productividad a 
93,3 g por hora y por kg de catalizador y la  purificación 
del trifluoracetaldehido es extremadamente d if íc i l .

Los ejemplos precedentes permiten apreciar me­
jo r  las ventajas que resultan del procedimiento según la  
invención.

La realización del procedimiento no estará limi­
tada a los compuestos perclorados funcionales mencionados 
en estos ejemplos. Es evidente igualmente que en e l pre­
sente procedimiento, la  utilización de tres zonas de reac­
ción a temperatura creciente desde la  primera hasta la  
teroera zona es una condición oruoial para obtener muy 
buenos resultados, pero que es posible u tiliz a r  más de 
tres zonas de reacción sucesivas sin salirse del ámbito 
de la  invención.

El modo de realización de las zonas de tempera­
tura creciente en e l lecho cata lítico  puede obtenerse por
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cualquier medio conocido.
B1 leoho catalítico  puede ser continuo o estar 

separado en fracciones contenidas en un reactor único o 
en reactores sucesivos.

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­
vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su prinoipio fundamental. También se ha­
ce constar que e l invento corresponde a una solicitud de 
patente presentada en Francia con e l ns 71.16334 de 6 de 
mayo de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que oonoeden los Convenios Internacionales en vigor, sien­
do lo que constituye la  esencia del referido invento por 
lo que se so lic ita  Patente de Invención por 20 aSos en 
EspaHa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PERFLUORACION DE CCM 
PUESTOS PEROLORADOS FUNCIONALES; caracterizándose por lo 
siguiente:

1 .- Procedimiento para la  perfluoraoión de com­
puestos perolorados funcionales, que contienen en su mo­
lécula radicales perclorometilo -CCl^ 6 peroloroetilo 
-CgClg, en e l que se hacen reaccionar en continuo los o l- 
tados compuestos perolorados y áoido fluoihidrloo anhidro 
en fase vapor y en*presencia de un catalizador de fluora- 
oión y en un intervalo de temperatura comprendido entro 
220 y 350SC, caracterizado porque se envían los reaotivos, 
bajo una presión absoluta de 1 a 4 bares y, preferentemen­
te , de 1,2 a 2,5 bares, a través de un leoho f ijo  del ca­
talizador que comprende tres zonas sucesivas reguladas a

NOTA
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temperaturas crecientes desde la  primera a la  tercera 
zona y diferentes en a l menos 1030 de una zona a la  s i­
guiente; se efectúan totalmente en la  primera zona las 
dos primeras etapas de fluoración, a una temperatura f i ­
jada entre 220 y 2502C; en la  segunda zona se prosigue la 
fluoración a una temperatura fijada entre 250 y 2753C, y 
los compuestos perclorafluorados intermedios en el efluen­
te de esta zona presentan en media en sumoléoula una re­
lación número de átomos de fluor/número de átomos de clo­
ro igual o superior a 1,5; en la  tercera zona se efectúa 
la  perfluoración to ta l de los compuestos orgánicos pre­
sentes a una temperatura fijada entre 275 y 350SC.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque e l tiempo de residencia de los reac­
tivos en cada una de las tres zonas sucesivas está com­
prendido entre 2 y 10 segundos.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque se u tiliz a  un exceso de HF anhidro 
del 20 al 80 % molar con relación a la  estéquiometria 
de la  reacción de perfluoración.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto períluorado funcional 
sometido a la  reacción de perfluoración es la  hexaoloro- 
aoetona.

5 . -  Procedimiento según las reivindicaciones
1 y 4, caracterizado porque los compuestos perolorofIno­
rados orgánicos intermedios en e l efluente de la  segunda 
zona de reaoción presentan, en media,, en su molécula una 
relación número de átomos de fluor/número de átomos de 
cloro igual o superior a 2.
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6 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque e l compuesto perclorado funcional 
sometido a la  reacción de perfluoraoión es e l cloruro de 
tricloroacetilo .

5. 7 .-  Procedimiento según las reivindicaciones 1
y 6, caracterizado porque los oompuestos perclorofluora- 
dos orgánicos intermedios en e l efluente de la  segunda, 
zona de reácoión presentan en media en su moiócula una 
relación número de átomos de fluor/uúmero de átomos de 

10. cloro igual o superior a 3.
8 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque e l compuesto perclorado funcional 
sometido a la  reacción de perfluoraoión es¡e l tric lo ro - 
acetáldehido.

15. 9 . - Procedimiento según las Mivindicaciones
. 1 y 8, caracterizado porque loa compuestos perclorofluc­

rados orgánicos intermedios eñ e l efluente*: de la  segunda 
zona de reácoión presentan en media en su molécula una ' 
relación número de átomos de fluor/uúméro de átomos dé 

20. cloro igual o superior a 3*
10.- Procedimiento para la  perfluoraoión de com­

puestos perclorados funcionales, ta l  y oomó queda sustan­
cialmente descrito en la  presénte Memoria. .

Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a má-
25. quina por Una sola oara.

Madrid, -3HMQ1972 
RHONE-PRÓCUL.
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