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Ia presente invenclén se refiere & un prodedi-—
miento perfeceionado de perfluoracién en fase vaepor de
compuestos perclorados funcionales que comprendsn en su
molécule radicales triclorometilo ( -0013) 0 pentacloro=

5 etilo (-02015), en el gue, en un solo paso de los reaoti
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. vos se obtiene con un rendimiento y una productivided

elevados -el compuesto perfluorado deseado.

| Por los téminos de compuesto perqlorado_funciof
nal, se designa en la presente expoeicibén compuestos cu-
y& molécula comprende:

a).al menos uwne funocidén tal éamo las funciones
&ter-6xido, aldehido, cetona, cloruro de &cido, nitrilo;

b) cuya molécula no comprends ningin &tomo de
hidrégeno, sustituible por un &tomo de cloro.

Es conocido efectuar la fluoraciénVcataiitica
de compuestos halogenados funcionalas ta;es}camb el clo~
ruro de tricloracetilo o la hexacloroacetona tratando
estos-compuestos con écido fluoﬁhidrico én presencia de
un catalizador, bien en fase liguiéa, bien.en fase vapor.

Cuando se opera.en fase liquida; ﬁor ejemplo |
en presencia de helogenurvs de antimonio como oateligado-
res, la fluoracién de los compuestos pefcldfadbé funoeio-
nales es incomplete y no permite OBtener los compuestos
perfluorados correspondientes. o -

Para obtener los ooﬁpuestos_qufiuoradbs e
partir de compuestos perclorados funcidhaleé,_es en efec=—
to necesario reemplazar sucesivamente por étomoa de fluor
todos los &tomos de cloro portados portla moléoula ini=-
cial, lo gue implica la reelizacidén de tentas etapas su-
cesivas de fluoracién como dtomos de éioro existan en la
moléoula inicial, es decir por ejemplo cuatro etapas su-
cesivas en el caso del cloruro de tricloroscetil, seis
etapas sucesivas en el caso de lahaméélproacatona,.. et0.

Este resultado puede obtenerse efeotuando la

fluoracién de los compuestos perclorados funcionales ocon
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écido fluorhidrico en fage vapor y en presencia de un
catalizador, preferentemente & base de cromo. Los pro-
cedimientos que deseriben esta operacién indican que se
debs utilizar una temperature de reacecidén comprendida
entrs un limite inferior de 2008C y un limite superior
de 600°C y log ejemplos de realizacién precisan qué la
tempeiatura de reaccién se sitha precticamente éntre 250

¥y 3802¢.
En estas condiciones, efectivamente se llege &

efectuar las etapas sucesivas de fluoracién del compﬁea-
1o perclorado funéionél considerado., .8in embargo en la
préetica, se encuentran dos tipos de dificultades.

Si se éfectﬁa, pof ejemplo, la flﬁ&raoién de la
hexacloroacetona en condiciones relativemente susves carec
terizades por una temperatura de 25020C, ﬁn.oéudal ds hexe-
cloroacetona de 66,4 g por hora y por kg de catalizador,
un caudel de HF de 65,5 g por hora y por kg de cateldzan
dor, en presenéia de un buen catalizador, ias Gltimes
etapas de fluoracién son incompletas y no conclermen &
la totalidad de las moléoulas del reactivo inioiel. Se
recoge entonces una mezcla de diversos compuestos cloro-
fluorados, entre los.cuales el compuesto perfluorado no
existe més que en une proporecién ﬁequeﬂa. Cuendo se deges
fabricar este compuesto perfluorado solo, los compusstos
que contienen todavie 4tomos de cloro que estén presentes
en la mezcla obtenids, constifuyen aub-productoa, ¥y la
productividad en compuesto perfluorado deseado se enousn~
tra notablemente disminuida. Asi, en el ocaso bitado ante~

riormente como ejemplo la productividad en hexafluoraceto-~

ne, monocloropentafluoracetona y diclorotetrafluoracetons

J
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no es més que de 29,7 g por hora y por kg de catalizador,
lo que es extremadamente bajo.
Ademds, la mezcla de compuestos orgénicos obte-

nidos contiene:

diclorotetrafluoracetons eseecessss 38 % molar
monocloropentefluoraceton? ceeccees 20 % molar
hexéfluoraoetona cesestessoressanes " 4 % moler

62 4 molar

El complemento estd constituido esencielmente
por:
triclorotrifluoracetons cecevecsees 29 % molar
0t78c102001£10TR08 NS e vasansas 8 % molar
compuestos diversos en Cp seessess 1 % molar
- Se ve que la productividad en compuesto per-
£luorado deseado es excesivamente bajax'f,65 & poxr hora
¥ por kg de catalizador. - i
‘Se puede mejorar el resultado de la operacidn,
evidentemente, separando los sub-productos. slorofluorados
presentes en la mezcla obtenida, ¥y haciéndoles’éufrir

una nueva operacibén de fluoracién en faée.vaporx progre-

'sivamente,-alternando las separsciones y las fluoraciones

complementarias de compuestos que_oontieﬁan todavie dto-
mos de cloro, se puede llegar a auﬁentar él rendimiento

en prbducto perfluorado deseado.rPero le productividad

del procedimiento permanece extremademente baje y egte pro~
cedimiento es complicado ¥y oneroso. Naturslmente es més
simple y mds econdmico poder disponer de un procedimiento
que conduzea directamente al compuesto berfluorado degeg-

do, en un solo paso de 1los reactivos con un rendimiento

¥y una productividad elevados.
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" 51 por el contrerio, se efectda la fluoracidn
a femperature més elevada (300-3509C) con objeto de aumen

tar la productividad en compuesto perfluorado. deseado,

. pe obtienen rendimientos limitados como odnsécuencia del

desarrollo en proporcién notable (més de 10 % molar) de
reacoiones parésitas gque conducen & la formacién de sub-
productos no utilizables, por descarbonilacién de los pro-
ductos ceténicos. Este segundo tipo de difioulted conduce
8 la pérdida de una parte de los reactivos pueafoaAqn
juego, en fomma de bompuestos,diferentes'del‘compuesto
perfluorado deseado, y no tranaformebles en éste.

Ademds, la productivided del proéedimiento per-
manece rélativamenté baja, porque, operandb hsi é 300 -
35020, con un caudal de HF de 310 g por hora ¥ por kg de
catalizador y un caudal de hexacloroacetona de 210 & por
hore y por kg de catalizador, el grado dp conversibh me-
dio por paso de los reactivos es del 45 % y el producto
contiene 89,4 % de hexafluoracetona, es decir‘ung pro-
duceién de hexafluoracetons. de 53 g por hore y por kg de
catalizador. o

31 se quiere aumentar realmente la productivie
dad de la 1natalacién elevando todevie méds la temperatura,
se observa que los resultados se hacen mqy malos, porque
el rendimiento en hexafluoracetona cae 8l 20 %, en razdn
de la divieién térmica de las moléeculas, & una temperatu-
ra de 38092-4502C, con wn caudel de hexaoloroacetona de
517 & por hora y por kg de catalizador. Ie productividad
en hexafluorecetona permsnece bajae y la pérdida de pro-
ducto por descomposicién es entonces prohibitiva, ;

Observaciones andlogas pueden heoerse en lo que



sé refiere a la fluoracibén del cloruro de triclorcacetilo:
entre 250 y 325%C, no se obtiense mds que ﬁn'62,5,% moler
de una mezcla de fluoruro de trifluoracefiio ¥y de fluo~
ruro de monoclorodifluorscetilo rico sobre todo en este
5, ultimo compuesto, que no es el compuesto pe:fluorado de~

geado, .
En la préctica como consecuencia, el estado de

la técnica muestra que es dificil obtener & la-vez una

perfluoracién completa de los compuestos pérblorados en
10. un s0lo paso de los reactivos en la zonse de fluoracién

en fase vépor, una productividadvcon&enienfe_y une. pérdida

minime de materia Wtil, como conseéuencig dg lag reacolo-

nes pardsitas de descomposicién‘ en eompﬁesto:sj no utiliza=

- bles. ] ,
15, ' Ia presente invenoidn tiene pqr_objeto remediar

estos diferentes inconvenientes. Un p;dmérnbbje%o conelste
en disporer de un procedimiento continuo'pa%a lg,obtenoién
de compuestos perfluorados funcioneles ?ﬁ ei‘qug, en un
s0lo pago de los reactivos sobre el catalizador sin reci-
20. clo de sub-productos, se obtiene directamente el compues-
to perfluorado deseado., Un segundo ijeﬁofdel ﬁresente‘
procedimiento consiste en obtener un gfadq,de fluoraocibn
global ocon relacién al HF de al menos un 95 % y, prefe~
rentemente, de al menos un 98 %, sstando definido el gra-
25. do de fluoracibén global con relacibn ai'HF por le releuw
cién del nimero de moles de HF que entren en reacoiln al
némero de moles de HF téoricamente neoesérias para obfe-
ner la parfluoraci6n del compuesto orgénicorpuesto en
jusgo. Otro objeto del procedimiento consiste en obtener

30. un efluente orgénico que contiene al nenos un 95 4 y,
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preferentemente, &l menos un 97 % del ooﬁpﬁesto perfiuo-
rado deseado. ) presente procedimiento tilene iguslmente
por objeto limitar la destrucolénpor reacéiones pardsitas
del ﬁompuesto orgénico puesto en juego & menos de 5 % mo-
lar y, en gensral a menos de 3 % molar. Otro objeto imQ
portante del procedimiento es obtener el producto per-
fluorado deseado, en un solo paso de los rsactivos de la
zona de fluoracibn, con una productividad superior a 106~g
por hora y por kg de catalizador.

Egtos diferentes objetos, asl como otras venta-
jas que se pondrén de menifiesto en 12 descripeién del
procedimiento, se alcanzan segin la inveneién, subrayando
que la perfluoracién de un compuesto perclorado pone en
juego una serie de reacciones sucesivas del tipo:

R = CCly + HF— 5 HCL + R = COLP

R~ 0012F + Hf———>»HC1 + R ~ 001F2
donde R representa un radical portador del sgrupamiento
funoional; formando cada une de estas reacciones une eta-
pa de fluoracién. En el trenscurso de l1a reamccién, le
mezola reaccional contiene como consecuencia une mezecla

de compuestos intermedios perclorofluorados que puede
dtomos de fluor

4dtomos de oloro
por moléculs orgénice en la mezcla.

oaracterizarse por la relacién media

Segin la invencién, se hace faaccionar en con-
tinuo decido fluorhidrico anhidro con, en fase vapor, un
compuesto perclorado funcional que ocontiene en asu molé-
culs redicales perolorometilo -CC1, o pereloroetilo
-—02015 tales como, por ejemplo, el clorﬁro de tricloro~
acetilo, la hexacloroacetona, la octaclorobutenona, el

triclorcacetaldehlido, el cloruro de pentacloropropionilo,
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en un intervalo de temperatura comprendido entre 2202 y
35020, en presencie de un catalizador de fluorecidn,
estando caracterizado el procedimiento porque:

a) se envian los reactivos, bajo una presién
absolute de 1 a 4 bares ¥y, preferentemente, de 1,2 &
2,5 bares a través de un lecho fijo del ecitado catalize-
dor que comprende tres zonas sucesivas reguledas & tempe-
raturas crecientes desde la primere hasta la tercera zo-

na y diferentes en al menos 102C de una zona & la gi-

~ guiente,

b) se efectientotalmente en la primera zﬁna
las dos primeras etepas de fluoracidn, & una Semperature
fijade entre 2202 y 2500C,

¢) en la segunda zona se prosigue le fluora-
cién a une temperatura fijada entre 250 y.27590, y los
compuestos perclorofluorados intermedios en el efluente
de esta zona presentan en media en.su moléculauna relocidn
nfmero de dtomos de fluor/ntmero de &tomos de cloro igual
o superior a 1,5, 7 ‘ | '

d) en la tercera zone se efectia la perfluora-
cién total de los compuestos orginicos ﬁrésentes & una
temperature fijada entre 2752 y 3502C.

Es importente, y caracteristica del procedi-
misnto, que como minimo las dos primera etapas de la per-
fluoracién se efectden totalmente en %a primere zone de
rescolén desorita anteriormente, a una temperaturs compren
dida en el intervalo especificado. Esto aignifica gue el
efluente de la primera zona no contiene ya compuesto per-
clorado inicial, ni compuesto monofluorado proocadente

del compuesto perolorado inicial.
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Igualmente es importante y oaraéteristica de
le invencién que los compuestos intermedios presenteé.é'
le galida de la segunda zona,la cual funciona en un in-
tervalo de temperaturs bien definido, contengan en medis
en su molécule una relacidén nimerc de 4tomos de F/nimero
de &tomos de Ol igual o superior & 1,5. o “,

Cuando estas medias se utilizan, 'ia solicitente
ha comprobado que le Gltima zona de fluorecibn, segin el
procedimiento de la invencién, puede llevéree'a una tem=
peréatura relativamente elevada hasta 35020 con objeto de
completar le perfluoracién al méximo, sin_qﬁe,la descompo__
siolén de las moléoulas presentes alli tome una extensién
perjudicial. ‘ .

Ia elecoién de las temperatures en los interve-
los especifioados para cada une de las tres;zonas de reao-
cién sucesivas no es cuelguiera. Depende de la naturale-
za del compuesto funcional percloredo considerado. Despen=
de igualmente de las restentes condiciones de rescoién
tales como el tiempo de residencla en ogda une de lag 2ow
nag de reaceidn, le presibn, la relacién molar del édoido
fluorhidrico anhidro al compuesto funoiongl perc}oré&o
puesto en Juego, y la actividad del catalizedor. Esté
elocoidn de las températuras'de cade. zoﬁa es esencial
con vistas a obtener, en partioular, la productividad
slevada que es uno de los objetos del procedimiento,

Ia golicitante ha encontrado que es la tempe=~
ratura fijade pare la segunde zbna la que es més oruoial
porque las molécules que estdn presentes én esta segunda

zona son sensibles a la descomposicidn, y presenten por

-otra parte une velocidad de fluoracidn netamente menor
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que las moléculas enviadas en la primere zona. Ia elec~

cién de esta tempersatura debe ajustarse por. tanto conve-
nientemente y constituye un compromiso entre una temperg-
ture. relativamente baja, tal como 2502C que permite evi~
tar la descomposioién témmice, y una temperaturs mds ele-
vada, tal como 275¢C, que permita aumenter le veloocidad

de fluoracién, Loz ejemplos desoritos més adelante mues-

tran ocomo este compromiso puede estableoérse‘segﬁn los

cagas, :
En la primera zona, la velocidad de fluoracién

relativamente elevada de los oompuestos puestos en Juego
permite Mmitar la temperstura de reaccibn entre 220 N
é5090. Por el contrerio, en la tercera zons., la perfivo~-
racién total en un solo paso de los reactivos sobre el
catalizador exige une temperatura mucho mds elevads, y
que varia fuertemente segin la naturalezé-del compuesto
perfluorado deseado. Pero, en esta Ultims zéna, el ries-
go de descomposicién témice de las moléculas presentes
es3 muy pequefio, y la temperatura puede fljarse por enci-
ma de 2759C y hesta 350¢C sin que el rendimiento final
en compuesto perfluorado dessado quede limitedo de mane-
ra gensible por reacciones pardsitas.

Cuando se ajusta conﬁen;enteménte ia,temperatu-
ra de las $res zonas sucesivas, el fiempo de residencia
de log reactivos en caeda una de ellas puede fijerse &
valores comprendidos entre 2 y 10 segundos pare cada o=
na, eptando determinedo eate tlempo de residencia por
los reactivos gaseosos tomados en las ooﬁdicionee de tom-
peratura y das presidén operatorias, y ocon relagldén &l wvow

l¥men total de cada zona, sin tener en cuenta el volde
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men ocupado por el catalizedor. Ia productividad méxime
se obtlene por una regulecién de la temperatura de.cada
zona efeotuada con vistas & asegurar une iélooidad de
consumo del doido fluorhfdrico sensiblemente del mismo
orden de megnitud en cade zona: ésto entreffa que el tiem-
po de regidencia de los reactivos en cade uné. de las
tres zonas see funelbén de la cantided de Acido fluorh{dri-
co que debe reaccionar allf. Esta condicién se realize en
la prédctica de manera muy simple: por e;]empl'ov sl el reao-
tor es dé gecclén constante en toda'su longitud, se regu-
la la longitud de cada zona de manera que & cade una ¢o-
rresponda sensiblemente la misma centidad de doido £luor—
hidrico qué debe resccionar allf. En efecto, la reaccién
se efectia pmctice.menté sin variecién del nimero de molé-
culas, puegto que las reacoioneé pé.ré.sitas de descompogl~-
cibn se reducgn al minimo y que la fluoré.oi‘én se efectia
con némero de moléculas constante. Do este hecho, dan- 7
do longitudes as{ determinadas e cade une de las zonas
de reaccibn, los tlempos de residencia coi'respohdientes
gon aproximademente proporcionales & la cantidad de
éeido fluorhidrico que debe reaccionar alli. Se puede,
edemés, tener en cuenta el hecho de que .para. une alimen-
tacién dada en cada zona, las duraciones d§ residencia
reales varian igualmente en funeidén de la "Eempere.tura
que reins en cada zona, sobre todo cusndo las tempera-
tures extremes son netemente diferentes.

Sin embargo dicho procedimiento no es crueisl
eén sl presente procedimliento: se puede lleger por el con-
trario a alargdr el tiempo de residencias en una de lag

tres zonas, partioularmmente la tercera, ocon vistes a ob-
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tener mayores rendimientos en producto perfluorado de-

aeado. ‘ )
Con el fin de hacer comprender mejor como se

determina el tlempo de residencia eﬁ cada zona con vig-
5. tas a una productividad méxima, considerarehlos el ejemplo
de la fluoracién de la hexacloroacetona.

En la primere zona, a una temperature de 2362C,
se efectlia la fluoracién percial de la hexacloroacetona
hasta obtencibén de una mezecla de oompuestbs»perclorofluorg._

10. dos que contiene en media 2,6 dtomos de fluor por moléou-
la orgénioca: la totalided de las dos’pxime'rgé etapas se
efectia de este modo, y la mezcle de compuestos interme-
dios que sale de la primera zone tiene un'a "c.:@mposioién me-
dla que responde sensiblemente & la fémuie. '030013' 4F2,6'

15. ' En la segunda zona, & 265¢C, se agota .le fluo-
racién de las moléculas orgénicas hagta obtencién de une
mezola de oompuestos perclorofluorados ‘qﬁ@obntiene en me-
dia 4,4 dtomos de‘ fluor por molééulaAo.rg"énioa lo que 0o~
rregponde & unae mezcle de compuestos intermedios de fér-

20. mula equivalente e 030(}11’ 6F4, 4 owye ralalo:‘l.ién numero de
&dtomos de F/nimero de dtomos de Cl es iguel & 2,75 epn de~
cir superior & 1,5. Queda por tanto hacex; reacolonar 1,6
moléoulas de HF por molécule orgé.nica. pera realizer lu
perfluorecién totel, lo que se efeé"b&a en une tercers zo-

25. na & 310eC, Los tiempos de residencia en lag tres zonas
sucesivag son regpectivamente 6 segundos, 4,1 segundos
¥ 3,5 segundos, 1o gque permite caloular, feniendo en
cuenta las temperaturas y el caudel total, la dimenelén
de cade zona. Las velocidades de reeccién medias en las

30, tres zonas son iguales & aproximademente 0,38 moles de I
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por segundo ¥ por molécula de hexmcloroacetona, -

Es evidente que la fijacién de lag temperaturas
y de los tiémpos de residencia en las tres zonas son ele~
mentos expeirimenteles que necesitan un estudio particular
en oada cago.

En la presente invencifn, es imperativo que las
dos primeras etapas de fluoracion se efectuen totelmente
en la primera zon&. Como consecuencia el nimero de moles
de deldo flubrhidrico que debe reacoionar eﬁ las otras
dos zonas es inferior a n - 2, siendo n el mimero des moles
de HF que corresponde a la perfluoracién d§1~cdmpueato
iniciel considerado igudl por ejemplo a 4 pare el eloruro
de tricloroacetilo, & 6 en el caso del clorurb de pente-
cloropropionilo y de la hexscloroacetona, & a 8 en el oca~
so de la perclorobutenona. Estas diferenéiés,'relativés al
compuesto inicial considerado, necesitan‘unlestudio parti-
cular de las ddndioiones operatorias en cada caso. As{ es
como el limite inferior de la relacién nimero de 4tomos de
F/némero de 4tomos de Cl que debe alcanzarse, segin la inven
cién, & la salida de la segunda zona es prgferantemente
fijado como igual o superior a 3 en el caso.del cloruro de
tricloroaceiilo y del tricloroacetaldehido y a 2 en el oa~
go de la hexmcloroacetona. En el caso de la octaclorobuta«
none, este limite es al menos igual & 1,5 ¥ aloanza ‘
sl valor caracter{stico que define la 1nvahd16n.

ILa productividad del procedimiento estéd influanw
clada por le presidm bajo la cual se encuentren los reactiw
vog en las tres zonas de reaccién. Ia velooidad de reaccidn
aumente de manera sensible con l1a prasifn absoluta en el

1{mite de 1 & 2,5 bares y aumenta aun ligeremente en el
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1{mite de 2,5 & 4 bares cuando se utiliza un buen cata-

lizadof. Sin embargo, més alld de 4 bares el aumento de
productividad es muy limitedo o nulo'mientraé que lag
difioultades tecnolbégicas se hacen més importantes, de mo-
do que, aunque sea posible en ciertos casos efectuar la
reaociéﬁ bajo presibén absoluta superior & 4‘Bares, por
ejemplo en el caso del cloruro de tricloroécétilo ocuya
volatilidad eg suficiente, no es interesante'ni eoonﬁmico

sobrepasar este valor. Ia utilizascién de una presién ab-

L

soluta superior a 1 bar es particularmepté ventajosa debi
do a que las reacciones parésitas de-des¢omposic16n‘que-
den muy limitadas mientras que la velocidad de fluoracién
aumente sensiblemente con laipresién'hasta 2,5 veres. De
este modo la presibén mejora la produotividadfdel procen‘
dimiento y aumenta al mismo ‘tiempo el.rbhdimiento en pro-~
ducto deseado. Ademfés, es util en oiertog'éﬁsos que el
efluente del reactor de fiuoragién ée encuentre bhajo pro-
sién, lo que facilita la sepéracién de ldé ptoductosAde
la reaccién. Como consecusncie, se prefiere realizar el
procedimiento, segin la invencibn, utilizendo une presibi
absoluta de 1,2 a 2,5 bares. ' )

La productividad del procedimiento.es igualmen«
te dependiente de 1a relacién de alimentacién de los remo-
tivos, dcido fluorhidrico anhidro y compuesto funclonal
perclorado. Es indispensable emplear oomé'minimo ung oane
tidad de dcido fluorh{drico anhidro queipermita la per-
fluoracién total del compuesto perclorado; asi la rela=
cién molar de alimentacién HF/compuesto pérolorado debe
ser iguel o superior al nimero n definido precedentements,

és decir a 4 en ol caso del cloruro de tricloroecetilo,
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a 6 en el caso del cloruro de penfacloroprdpionilo y de

la hexacloroacetona, y a 8 en el caso de la ootacloro-
butanona. Un exceso de HF con relacién a la estequiome~
tria es util, porque aumente muy sensiblemente la veloci-
dad de fluoracién, sobre todo en lo que se refiers a las |
Altimas etaﬁas que conducen a la perfluorecién total del
compuesto consglderado. Se prefiere por tantq realizar ei
procedimiento segin ld invencién utilizando un exceso de
HF de al menos 20 % molar con relacién a la estequiome-

tria. .
En contrepartide, un exceso de HF demmsiado im-

portante no es deseable, porque el aumento de la veloci-
dad de fluormcidn queda compensado por una bérdida-de pro-
ductividad debida & la dilheién exegerada de los compues-
t0s orgénicos en el volimen reacoional. Como consecuencia,
ge prefiere realigzar el prpcedimiento segin la invenocidén
utilizando un exceso de HF camprehdido entre 20 %vmolar

y 80 % molar con relac;én a la estequiometria de la reac~
eidén ds perfluoracidn.

Los ejemplos siguientes tilenen por objeto ilus-
trar los diversos aspectos de la invencién y no deben con-
giderarse como limitativos.

EJEMPLO 1 _

Se utiliza un reactor conatituido por un tubo
ds mcero inoxidable de diédmetro interior 35,6 mm, y de
longitud 1,500 mm, calentado exteriommente. E1l calenta-
miento esté;asegurado por ftres olementos calentadores
2léotricos indspendientss. Un par axial bajo vaina permi-
te determinar el peffil térmmico del reactor. El reactor

comprende doce selidas laterales espaciadas 80 mm, estan-
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do situada la primera & 300 mm de la entrada dél reactor,
Estas salidas laterales estén oerradas normalmente pero
pueden abrirse pars analizar la composicién de la mezcla
reaccionel en diversos puntos del réactor.

El catalizador de fluoracidn se preparé por me-
dio de un tratamiento con HF anhidrb, & temperatura cre-
ciente, de un gel de hidréxido de cromo precipitado. Tras
fluoracién y eglomeraecibn en granos de 5 mm aproximada- |

mente, la superficie especifice de este catalizador es de

186 ma/g. ~
El reactor se mantiene vertical, Se le carga con

el f£in de obtener, sucesivamente, de abajo haeie arriba:

una capa debales de alimina tabular (inatacéble por HF)
de 70 mm de altﬁra; _ » "
- une capa de catalizador de 335 mm de al%ﬁ:af(tercera 20~
ne catelitica); .
- une capa de alimine tabular de 70 mm de sltura;
- una capa de catalizador de 365 mm de aitgra (segunda zona
catalitica); . |
- una capa de alimina tabular de 70 mm de a;tura;
-Vuna capa de cataligzador de 500 mm de alfura (primera mo-
na ocatalitice) ;
~ una cape de élﬁmina tabular de 60 mm de altura.
En total se cargen 1,2 litros de catalizador que
pesan 0,84 kg. ,
Los reactivos, HF anhidro & 99,7 4 ¥ hexaoLozro-
acetona al 99,5 4 se alimentan por arribe del reactor ¥
g8 encuentran suceslvemente oon:
- ung cepa de alumina tabuler de 60 mm de alturs que pei-

mite una mezela y un precalentamiento de los reactivos;
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- tres capag de catelizador separadas por dos’capéé'ﬂé B

1]

alimine.

Cada una de las capas del catalizador esté ca-
lentada con uno de los elementos calentadores exteriores
con el fin de que la temperatura sea sensiblemente uni-
fome. Ia elevacién de temperaturs de los gases se produ-
ce en las capas intermedias de alimina tabuler.

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

Ia presién en el reactor estd fijada a 1,3 ba-

Ired. .
Se regulen las temperaturas de las tres zonas

cataliticas a 236, 265 y 3109C. Los tiempos de resgidencia
en cada una de las tres zonas ason rpapecfivamente 6 ge~ .
gundos, 4,1 segundps.y 3,5 segundos.

A la salida de la primera zona catalitica, el
andlisis de la mezecla reaccional mﬁestra’que'el nimero
ds &%omos de fluor fijado en media por molécula orgénica
es fgual 8 2,6 y gue las dos primeres etapas de la fluo-
racién se han efectuado totalmente. A la salids de la ge-
gunde gzona el andlimis muestre que el nimero de Atomos de
fluor fijado en media por'molécuia orgéﬁioa aleanza 4,4

¥ que le composicién media de los compuestos orgénicos

némero de &tomos de I
numero de atomos de GOJ igual a

2,75. A la salida de la tercera zona catalitioca, la com=~

gorresponde a una relacién

posicidn del efluente es la siguiente:
8) Parte orgfnica:

hexafluoracstona --;Oco-ovoc.-onoc.o 96,8 %mole.r
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pentafluomonoclorofacetona eeocees

tetrafluordiéloroacetona cesouores

Perelorootileno cecvecscvceesensnes

- 18 - 40 2 31 9 | % A

1,2 % molar

0,1 % molar

. tragas inferio--

res & 0,01 %
tetrafluordicloroetand .esecsecses 0,2 % molar
Hrif100rtrd C1oT0B tAN0 veveveseasns: 1,2 % molar
difluortetracloroetono .....eeeeee 0,3 % molar
diversos (principalmenme compuestos
an 01 Gessssecacsasavatrenoosaeaets 0,2 % molar

b) Parte minersl: _
HF seoevocessercossasosnsvascnasse 33,7 %
HCL sevsasecssecscescrasssicrsecese 66,3 %,
El efluente contiene, ademés, une pequefia can-
tidad de 6xido de ocarbono procedente de la destruccién de
las moléculas ceténicas con formaeién de compuestos en U,.

El grado.de fluoracidén global cdﬁrrelacién al

7 moles de HF consumidas .
HFt  oTes de HF tobricas ~ ©° de 98,7 #.

El contenido del efluente orgénico en producto

perfluorado deseado vs del 96,8 %. .

El gredo de descomposiclén de‘laa moléoulas or-
génicas por reacciones parésitaares del 1,9 %.

Ia produccién de hexafluoracetons es de 0,91
moles/h es deeir 151 g/h. Ia productivided es iguel &

180 g por hora y por kg de oatalizador; '

A ti{tulo de comparacibn, se han efectuado varios
ensayos regulando las tres zones cataliticas a la misns
temperatura o regulando dos de las tres zonas catalitices
a la misma temperatura, siendo iguaiesltodas lag condiolo-~

nes por oirs parte & las del ejemplo 1.



fnsayo comparetivo ! b | o d e £ |Ejemplo 1

o

| remperatura de la ,
1& Zona 00 236 | 265 310 | 236 | 236 |265 236

pe popa o de 18 o36 | 265 | 310 | 236 (310 |265 | 265

vere giure de 18 o3 | 265 | 310 | 310 | 310 [310 310

sado de fluoracién ] ' ' ..
glg;a% con relecién | 51,7| 88,2 | 94,7| 79,2 |92,2{91,8] 98,7 i}
a HE o

Contenido del efluen '
te orgénico en % de | 1,5 52 85,31 27 76,4{70,9 96,8
hexafluoreocetona

Grado de descomposi :
cién de las moléecu-| 1,5| 6,2! 14,3! 5,31{ 8,7| 6,4 1,9
les orgénicas en %

Productivided g/h vy . ,
por kg de catalize~| 3 | 96 | 157 |50 | 141 }130 180
i dox.
1

Esta tabla de resultedos permite gpreciar las
ventajas obtenidas opsrendo segin el procedimiento de la
invencitn,

5 El ensayo (a) muestra que & baja temperaturs
on la totalided del reactor el grado de fluoracién es pe-
quefio y la fommacién de producto perfluoredo es desprecia-

ble. ,
A temperatura media en la totalided del reactor

i, (ensayo b), la temperatura de entradas a la cual gon some—
tidas les molécules de hexacloroacetona provocs un eracking
notable que corresponde al 6,2 # de pérdida de reactivo,
Por comperacién entre los ensayos b y £, ase vé, por otrae
parte, que el cracking sumentes poco si se ileva a 31090

R la tercere zona oatallitica, lo que se explica por el hecho
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de que las moléculas ya fuertemente flﬁofadaa'son-poco
sengibles al oracking. ‘

A temperature elevada en la fotalidad del reac-
tor (ensayo ¢) 1la productividad en hexaflnoracetbna se
hace notable, pero el cracking de las moléculas, princi-
palmente en 1a primere y en la segunda zona catalftica al-
canze un valor elevado quelcorreéppnde a'una pérdida de
reactivos del 14,3 %. El efluente orgénico no contiene més
que 85,3 % de hexafluoracetona, que se encuentre mezolads
esencialmente con hidrocarburos clorofluorados en 0y: la
separacién de la hexafluor%cetona.de esta maéola, ¥y su
purificacién presenta entonces difioultades ﬁécnioaa que
tienen como consecuencia elevar el coste de la fabricacién.
Economicemente, se pierde por tanto a la vez sobre el ren-
dimiento en producto perfluoredo y sobre el coste de la
purificacién de este producto. o

Los ensayos (d) (e) y (£) permiten medir ¢l in-
terés de disponer, en el procedimiento, dé»una segunda 2o~
ne a temperature intermedia entre las de lq primera y 12 de
la tercera zona, Bl grado de deecomposioién por cracking
de las moléocules es elevado, y la productividad es info-
rior & la que se obtiene segin la inveucibén. Ademés, el
efluente del reasctor comprende une mezcla de cetonas per-
clorofluoradas y de hidrocarhuros cloroflgorados en 02 que
presenten dificultades de separacidn. .

El ensayo (d) en perilcular, muestre que la
ausencia de la gegunda zona & 2652C conduce & introducir
en 1a tercers zona une mezcla reacoional -sensible sl orag=
king: en efecto, ¢n este ensayo, & la sallda de la segunda
zZona, el grado de fluoracién de las moléoules orgénioep
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es préximo & 3 y la composicién media de las moléeculas N
nunero de &tomos de F

orgénicas oorresponde & une relacién
préxime a 1 es decir menor que el limite inferior de 1,5
que define el procedimiento, y muy inferior al 1limite pre-
ferido de 2 precisado en el caso de 12 hexacloroacetona.
Se comprueba entonces que el grado de desoomposicién au-
menta fuertemente en la tercera zona a 3102C: este grado
de descomposicién pase en efecto de 1,3 % a 1la salide de
la gegunde gzona, a8l 5,3 % a la salide de la tercera gzona.
Este ensayo demuestra asi el interé? de la segunda gzona
gegun la invencidén, que permite & la vez auﬁentar la pro-~
ductividad del procedimiento y reducir el grado de deg—
composicidn del craokiﬁg de las moléculas,

A titulo comparativo igualmente gue en el ejem-
plo 1, se ha reallzado un enseyo en el que'él tiempo de
residencia de los reactivos se ha reducido voluntariemen—
te de tal meners que las dos primeras etapes no se efeo-
tuen totalmente en esta zona. Pars ésto, se modifice el
relleno del reactor con el fin de obtener} suceaivamente
de abajo a arriba:

« una capa de bolas de alimina. tabular de 70 mm de altura;

una cepa de catalizador de 250 mm de alture (tercera zo-

na catalitica); '

-~ una capa de alimina tabular de 70 mm de alturas

- una capa de oatalizador de 615 mm de altura (segunda
zone catalitica);

~ una capa de alimina tabuler de 70 mm de altures

- una cape de catalizador de 335 mm de altura (primera

zone catalitica);

~ una cepg de alimina tabular de 60 mm de alture.

namero de &tomos de Cl



10,

15.

20,

25,

30.

e
. oo s
° oy
08 °Y0 a4 M e v,
: o wet v¥e eww Y ~
O . v v -
»

e

Se carga el mismo ‘catalizador que en el ejem~

plo 1 (1,2 litros; 0,84 kg) y se conduce el ensayo en
las miemas condiciones de alimentacién.

Se cambian los elementos de calentamiento ex-
terior con el fin de obtener temperaturag uniformes en

cadae une de les nuevasg tres zonas éatal:[ti_éas, ¥y se lle~

ven estas zonas a las mismas temperaturas respectivas

que en el ejemplo 1. 7

i‘aa presién absoluta se mantiene a 1,3 bares,

TIos tiempos de residencis en las tres zonas son
respectiveamente:

Primera zona: 3 segundos

Segunda zonas 7,0 Seg(mdoé

Tercers zoﬁa: 3',5 segundosg.

A la salida de la primera zona, se obtiene una
mezela constituide eéencialmente por compuestos percloro-
fluorados que no contienen en media més que 1,8 dtomos
de fluor por molécula orgénica, La composicién de ‘la mez~
cla reaccional comprende en su perte orgénioa:

hexacloroacetona no itransformads seeese 0 % molar

monofluorpentacloroacetons .evesesees 28,5 ¢ molar
1,1-difluortetrecloroacetond seseesess 63,1 % molar
$rifluortricloroacetons ...seseresssss 7,0 % molar
compuestos en 02 clorofluomc_ios,.....; 0,9 % x_nolar
‘hexacloroetand ssssvecesscscacsssssces 0,3 % molar

4 la salide de la segunda zon'a_; la mezclae de com-
puestos perclorofluorados contiéne en ‘media 4,2 édtomos de

fluor fijados por molécula orgénicae y la relmcién media

%%% por 'molércula orgénica aloenza

2,15,



. A la salida del reactor le bompoéioién de la _
parte orgénioa del efluente es la sgigulente:
hexafluoracetond scesssccssceescsnes 79,6 % molar

pentafluomonocloroacetonsd ssssesess 13,4 % molar

L)
L

tatrafluordicloroacetont «esveceecses 1,8 % molar
trifluortric;orbaoetona cevescancess 0,1 % molar
percloroetileno ..ceseeeccceccescass 0,1 % molar
tetrafluordicloroeteno .eecevecccsss 0,4 % molar
$rdPIuortrlcloroetfne cvseseesesssee 3,2 % molar
10. difluortetracloroetand seseecsssaess 0,9 % molar
monofluorpentacloroetano esecosscess 0,1 % molar
diversos (compuestos en 01) cescense 0,4 % molar
El‘grado de fluorecién global con relacién al HF:

moles de HP congumidag os del 94,6 %’ oontfa el 98,7 4 en
moles de HPF tebricas

15, el ejemplo 1. ELl contenido del efluente orgénico eh pro-

duoto perfluorado deseado'es-del 79,6 %, contra el 96,8 %
en ol ejemplo 1. Bl gredo de descomposicién de las moléw
culas orgénicas por reacciones perésitas es del 5,1 %,
contra el 1,9 % en el ejemplo 1. 7
20. ' La produccién de hexafluoracetona es de 0,748
moles/h, es decir 124 g/h. Ia productividad es igual a
148 g por hore y por kg de catalizador.
Eatos resﬁltados son ‘todos inferiores a loam del
ejemplo 1 y demuestran que es crecial efectuar totalmen-
P te las dos primeras etapas de la fluormcién a temperetura
limiteda, en la primere zona de’reaecién.
Ios resultados son ain menos buenos si se dls-
minuye el tiempo de rgsidencia.en la pegunda zone ocatali-~
tiea en beneficio del tiempo de residencie en la tgreera

30, zongt en efecto no ge alcenze, & lo salids de la segunda
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zone, un nimero suficiente de 4tomos de fluor fijado en
medie por molécula orgénica, y el cracking aumenta.
EJEMPIO 2

Se efectia la perfluoracibn del cloruro de
tricloroacetilo en el mismo aparato, y sobre el mismo
caﬁélizador que en el sjemplo 1 (1,2 litros{ 0,84 kg),
disponiendo tres capas de catalizador separadas por capas
de bolas de ai&mina tabular, siendo las iongitudes de
cada zone catalitica: ' '

Primers zona: 480 mm

Segunda gona: 350 mm

Tercera gzona: 370 mml '

Se disponen elementos oalentadoi-es exteriores
con vistas & regular las temperaturas de las tres zonas
respectivamente a 240, 260 y 30020, _

| Se aliﬁenta el reactor por uné quola de clo-
ruro de tricloroacetilo (99 # de pureza) y de HF enhidro
(99,7 % de pureza) coﬁ los caudales siguiéﬁﬁest
oloruro de tricloro8etilo <eessess 0,97 moles/h
HF anhidro ...............;..,...., 6,8 moles/h
' El exceso de HF anhidro es del 75 % oon rele-

cién a la estequiometria. Ia presién abgoluta en el reac-

tor se regule a 1,3 hares.

Los tiempos de residencia de-los reactivos
en las tres zonas sucesivas son de 6,9Asegundos. 4,8 pe~
gundos y 4,8 segundos raspecfivamente.‘

A la salide de 1a»prdmbra zbna catalitioa, ol
nimero de dtomos de F fijado en media por moléoculs orgh

nica alcanze 2,5.

A la salide de la segunda gzona oatalitioca, el



nimero de &tomos de F fijado en media por molécule orghni-
nimero de dtomos de F

ca es igual a 3,3 ¥ la relacién media m S
por moléeula orgénica es igual a 4,7. -

4 la salida de la tercera zona catalitica, la
5., composicién de la parte orgdnica del efluente es la gi-
gulente: | ,. L
fluoruro de $rifluorBoetilo «sesssssssseses 97,1 %
fluoruro de difluormonoolorocetilo eeeesee 0,07 %
compuestos fluorados en 01 eesesscssssnsnse 2,83 %

10. Bl grado de fluoracién global eon relacién al HF:

moles de HF consumidas
moles de Totioss— ©f del 97,2 %.

E1l contenido del efluente orgénico en producto
perfliuoredo déﬁeado es de 97,1 %. ' |
Bl gredo de descomposiocién de las molécules or-
15. gfénioas por reacciones pardsitas es de 2,83 %.
Ia producecidn de fluoruro -de trifluorecetllo
es de 0,94 moles/h, es decir 109 g/h. Ia prﬁduetividad o8
igual a 130 g por hore y por kg de eatelizador,
Comparativamente, operando en las mismas obndi—
20, clones que anteriormente pero & une temperatura de 30020
en la totalidad del reactor, el orecking qué conduoe & oxido
de caibono Yy a moléculas olorofluoradas en 01, aleen-
za el 12,3 %.
Operando de nuevo en las mismas condiciones que
o5, anteriommente pero a una temperatura de 2602C en la tote-
lidaed del reactor, el efluente orgénico contiene 61 % de
fluoruro de trifluoracetilo y la productivided disminu-
ye & 81,5 g pof hora y por kg'de oatalizador;
EJEMPLO_3 -

30, Se efectia la perfluoracién de la octacloro-



butanona en el mismo aparato y sobre el mismé cataliza-
dor que en el ejemplo 1 (1,2 litros; 0,84 kg), disponien-
do tres capas de catalizador separadas por ocepas de bo-
las de alimine tabular, siendo las longitudes de cada zo-
5. ne catalitica: )
Primera gonza: 400 mm
_ Segunde zona: 310 mm
Tercera zona: 490 mm
Se disponen elementos oalehfadorea exteriores
10. con el fin de regular las témperaturas.de las tres zonas
respectivamente Q 2442, 2712 y 3400C,
' Se alimenta el reaotor com:
ootaclorobirtanona (99,5 %) eeeeceoos 0 65 moles/h
HF anhidro (99,7 % de pureza) ...1.._6,76 moles/h
15. B exceso de HF anhidro con relééién & la es-
tequiometr:[a es del 30 %. ‘

Ia presién absoluta en el reaotor eeté regula-
da & 1,3 bares. _

Tos tiempos de residennia de los reactivos. en

20, ~ las tres zonas sucesivas son raspeotivamante de 6 segun-
dos, 3,9 segundos y 6,2 aegundos. L -

A la salida de 1a primers zona, 1 mezols de
compuestos perclorofluoredos oontlene en media 2,9 &to-
mos de fluor fijadospor moléoula orgénica.

25. contiene 5,0 a-la galide de la aegunda zonae, lo

que corresponde & una relacién medie gg::gg d: éﬁgﬁg: dg I
igual a 1,66.

A la salida de la tercers zona, le parte orgl-
nice del efluente del reactor presenta la composicién si-
30; gulente:
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_ octafluorbu'l:a.nona' g evesseessrBIRBOROS 95,3 %
Reptafluomonoclorobutanons seeeesses 1,2 %
hidrocarburos clorofluoredos diversos. 3,5 %

El grado de fluorecién global con relacién a HF:

moles de HF consumidas -
moles do BF tedricas = °° det 98,5 %

El contenido del efluente orgénico en producto

perfluoredo deseado es del 95,3 %.
- El grado de descomposicién de las moldculas or-

génicas por reacclones pardsitas alcanza el 3,5 %.

Ia produccién dé ootéfluorbutanona se eleva &
0,62 moles/h, es deoif»134 g/h. Lavproduotividad es
igual a 159 g por hora y por kg de cataliéador.

Compare tivemente opersndo en las mismes condi-
ciones Que'anteriOpmente, pero & une fémperatura de 3402C .
en la totalidad del reactor, el grado de orecking alcan-
za el 27,8 4 y la prdductividad decieee ¥y es de 120 g de
ootafluorbutenonsa por hore y por kg de catalizador. Ia
mezcla obtenlida presentavmny‘gtandea dificultades de se~
paracién, ‘

Operando a 2719C en ‘la totalidgd del rséotor,

glendo el resto de todes las condicionqs igueles por otra

parte, la productivided en octafluorbutanons es nula:

el efluente no contiene product6 perflubrédo. Ademds, el
gredo de cracking se eleva al T,1 %. -
EJENMPLO '

Se efect@ia le perfluorecién del tricloroacetal-
dehido anhidro, en el miemo aparato y sobre el miemo ca~
talizador que en ol ejemplo 1 (1,2 litros; 0,84 kg), dis-
poniendo tres capas de catalizador geparedas por cepas

de boles de elimine tebular, siendo las longitudes de
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Primera zona: 700 o

oads. zona catelitica:

Segunda zonas 250 m

‘Tercera zoma: 250 mmv .

Se disponen elementos calentadores exterﬂorea
con vistas 8 regular las temperaturas de las tres zonas
respectivamente 2 240, 260 y 28020,

Se alimenta el reaetor con una mezcla de triclo~
roacetaldehido anhidro (99,9 % de pureza) y de HF enhidro
(99;7 % de pureza) con los caudales siguientes:

tricloroscetaldehido BnNiAYO »esssseases

HF anhidro'.............,.-.........o’..v.,.

El excesélde ﬁF_anhidgo a8 gel T4 %

cién a la estequ;ametria.:ia‘presiﬁn absé;gta
tor estd regulada a 1,3 bares. Los fiempoé de

1,15 moles/h
(6 ‘moles/h
con rela-

en el remc-

residencis

de los reactlvos en las tres zonas sucesivas son igualea
a 10 9 Begundos para la primara zona, & 3,8 segundos para
la segunda zona y & 3,6 segundos pare ia.teroera zonsa.,

A le salide de la primera zona catalitica, ei
nﬁmerb medio de &tomos fijado ror moléoula orgénioa aloan—

78, 2,2, A 18 salida de la segunda zona aloanza 2,6 y la.

numexo de &tomos de r
relacién medias namero de &tomos

nica es igual & 6,25.

- por molécula orgé~

A la salida de la tercere zoﬁa.ogﬁalitioa la
composioién de la parte orgénica:del efluente es la gl-
guiente: 1

trifluoracetaldehido sesecccasevacecsess 97,4 %
difluormonocloroacetaldehido seeeseccces 1,9 %

compuestos fluorados en 01 ceseveenreipon 017 %

El grado de fluoracién globel son relacién ol
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HF es del 98,9 4. '

El oontenido del efluente orgénico en producto
perfluorado deseado es del 97,4 %. _ '

El grado de descompogicién de las moléculss or-
ghnices por rescoiones pardsitas es del 0,7 B

Ia produceién de trifluoracetaldehido es de
1,12 moles/h, es decir 110 g/h. Ia produdfividad es igual
a 131 g por hofa ¥ por kg de catalizador. -

Comparetivamente, operande & 2802C en la tota-
lided del reactor, el crecking de las moléculas orgénicas
aloanza el 8,9 %, | h o

En otro enéayo, operando & 2609C en la totali-
dad del reactor, el efluente orgénico contiéne 69,4 % de
trifluorécetaldehido, dieminuyendo ia productividad a
93,3 g por hora y por kg de’éatalizadoz~y la paiificaciéq
del 'trifluoracetaldehido o8 gxtramadamenﬁe dificil.

' Ios ejemplos precedentes permiten epreciar me-
jor las ventajas que resultan del procedimiento segin le
inveneién. -

Ia realizacién del procedimiento'no egtard limi-
tada a los compuestos perclorados funcibﬁélgs mencionados
en estoé ejemplos. Egrevidente 1gua1meﬁte’que en el pre-
sente procedimiento, la utilizaclén de tres zonas de reac~
cién a tempersture creciente desde 1? primere hagsta la
tercera zona es una condieidén cruecisl para obtener muy
buenos resultados, pero qué es posible utilizar més de
tres zonss de reacelén sucesivas sin éalirée del dmbito
de la invencién. '

El modo de realizacibén de las éonas de tempera-

ture creciente en el lecho catalitipo puede obtenerse por
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cualquier medio conooido.

R 1eoho catalitico puede ser oontinuo ) estar
aepamdo en fraceiones oontenidas en un reactor 15:1100 o

en reasctores sucesivos.

Desorita suficientemente la natu_.raieza del in-
vento, as{ como le menere de realizerssen le préctics, de-
be hdcerse constar que las disposiciones anteriormente in- .
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su. principio fundamehtal; Tembién se ha-
ce constar que el invento corresponde & une, éolici‘md de
patente preaen*tada en Francie oon el ne' 71. 16334 de 6 de
mayo de 1. 971, aoogiéndose por lo tanto & 1os benefiolos
que conoeden los convenios Intemacionalea en vigor, glen~
do lo que consti-l;uye la esencia del referido invento por
lo que se solicita Patente de Invencién ‘por' 20 aﬁos'en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA TA PERFLUORACION IE OOM
PUESTOS PEROTORADOS FUNCIONALES; oaracte;ﬁz'éndose por lo

siguientes o o -
1.~ Procedimiento para la perfluorecién de com-
puéatps pe’rcloraéoa funcionales, que ocontienen en su mo-
léoula radicsles perclorometile -0013 é pezplo;'oetilo
=0501;, en el que se hacen reacoionar en continuo los oi-
tados compuestos perolorados y doido fluorhidrico anhidro
en fase vapor y en‘presencia de un oatalizador de fluort~
oién y en un intervalo de temperatura oomp;'endido entre
220 ¥ 350e¢, caracterizado porque se envien los reé.ot:tvos,
bajo una presibn ab'solu.té.' de 1 2 4 bares ¥, preferbntemom
te, de 1,2 & 2,5 bares, & través de un lecho fijo del oa-
talizador que oomprende tres zonas sucesivag reguladas a

&
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temperaturas crecientes desde le primera a la fercera
zZona, y diferentes en al menos 1090 de una gona a ia gi-
guiente; se efectiian totalmente en 15 primere zona las
dos primeras etapas de fluoracién, & una temperature fi-
Jjada entre 220 y 2502C; en la segunda zona se:prosigue la
fluoracién a una temperatura fijade enfre 250 y 275¢C, ¥y
los compuestos perclorafluorados intermedics -en el efluen-
te de esta zona presentan en media en: su molécula une re-
lacién nimero de &tomos de fluor/mimero de étqmos de oclo~-
ro igusl o superior a 1,5; en 1a tercera zona se efectis
la perfluoracién total de los gqﬁpuestdé,oréénicos pre-
sentes 2 una temperaturs fijada entre 275 y 3500C.

2.~ Procedimiento segin la raiviﬁdioaoién 1,
caraoterizadp porque el'tiempo>dé residenéié de los feao—
tivos en cada una de las tres-zonés suéesivég estd com-
prendido entre 2 y 10 segundos. _

o= Procedimiento segun la reivindicacién 1y
caracterizado porque se utiliza un exceso de HF anhidro
del 20 al 80 % molar con relaoién 2 ls esteguiometria
de la reacoidén de perfluoracién.‘ ~

 4.= Procedimiento segin le reivindicacién 1,

caracterizado porque el'cohpueeto ﬁerfludrédo funecional
sometido & la reaccién de péffluoraoién‘es la hexacloro~
aoetona; | . | _ : .
| 5.~ Procedimiento segin las reivindioacionas
1 y 4, oaracterizado porque los compuestos perolorofluo~
rados orgénicos intermedios en el efluente de la segunde
zona de reaocibn,presenxan,.en media,.en_eu moléouls una
relabién némero de &tomos de fluor/ndmero de 4tomos de

cloro igual'o superior a 2.

G
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6o fiocedimiento segin la reivindicseién 1,
caracterizado porque el compuesto perolorado funcional

sometido & la reacoién de perfluoracién es el cloruro de

“tricloroacetilo.

7.~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1
y 6, éaracterizado porque los compusstos pefclorofluora- S

dos orgénicos intermedios en el efluente de le segunda.

zons de rescolén presenten en media en_ su molécula una

relaeién nﬁmefo de ‘4tomos de fluor/hﬁmero_de étomds de
cloro igual 0 superior a 3, | )

8.- Procedimiento 3egun 1a reivindioacién 1, :
caracterizado porque el cumpuesto perolorado funcional

sametido a la reaccién de perfluoraoién es el tricloro-

’ aoe‘baldehido.

'9»- Procedimiento segin las reivindicaoiones

1y 8, oaracterizado porque los compuestoa perolorofluo-

rados orgénioos intarmed105 en el efluente da la segunda _

zona de reacoién presentan en media en su molécu]a une.
relacién numero de étamos de fluothﬁmero de étomos de
cloro 1gual 0 superiOr a 3. '

10.- Proeedimiento pare. la perrluOraoién de oom=

: pueatos percloradoa funoionales, tal y oomo queda Buetan—

cialmente desorito en la presente Memoria.
| Esta Memoria consta de 32 hojaa escritas a mé-
quina por una gola ‘cara. S '." '
| Medrid, -3 WO 1972
RHONE—PROG-I-Ii.
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