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Esta invención se refiere a un procedimiento para la 
preparación de 1,1,1,2-tetrafluoretano de elevado grado de pu­
reza.

De acuerdo con la presenta invención se provee un 
procedimiento para la preparación de 1,1,1,2-tetrafluoretano 
que comprende hacer reacoionar, en fase de vapor, a temperatu­
ra elevada, un haloetano de fórmula CX^CHgY donde X es bromo, 
cloro o flúor e Y es bromo o cloro, con fluoruro de hidrógeno, 
en presenoia de un catalizador que es óxido de cromo o que es 
por lo menos en parta fluoruro de cromo básico.

En el material de partida haloetano X  puede ser so­
lamente cloro, solamente flúor, solamente bromo o una combina­
ción de dos o tres de dichos halógenos. De preferencia X es 
cloro y/o flúor e Y es cloro. De preferencia tambián por lo 
menos uno de los substituyentes X es flúor. Un haloetano muy 
adecuado es el que tiene tres átomos de flúor, más particular­
mente, 1,1,1-trifluor-2-cloroetaño.

El catalizador de óxido de cromo puede consistir en 
óxido de cromo solamente. El óxido de cromo puede activarse 
por calentamiento en atmósfera inerte. Nuevamente el cataliza­
dor puede comprender un fluoruro de cromo básico en el que el 
cromo está asociado oon átomos de oxigeno y flúor. Se ha halla­
do que empleando un catalizador de óxido de cromo preparado por 
calentamiento de una sal de cromo rápidamente descomponible por 
ejemplo hidróxido de cromo en aire u oxigeno tal como se descri 
be en nuestra memoria de la patente británica Ns 976883 en el 
presente procedimiento pueden obtenerse rendimientos útiles del
1,1,1,2-tetrafluoretano deseado.

Es particularmente preferido en el presente procedi­
miento emplear un catalizador de óxido de oromo que se obtiene
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tratando una pasta de hidróxido de cromo con vapor tal como se 
describe más detalladamente y se reivindica en la memoria de 
la patente británica NS 1.302.224. El catalizador puede com­
primirse en píldoras y usarse en un lecho fijo. Alternativa­
mente el catalizador de un tamaño de partícula apropiado puede 
usarse en un lecho fluidificado. El catalizador granulado o 
no granulado puede someterse a un tratamiento de fluoracion ha 
ciendo pasar fluoruro de hidrógeno sobre un catalizador a 250°( 
a 450°C durante por lo menos 30 minutos. En cualquier caso el 
catalizador puede recoger cantidades variables de flúor cuando 
se usa en el presente procedimiento.

La cantidad de fluoruro de hidrógeno empleado en el 
procedimiento depende en gran medida del material de partida 
de haloetano. Por lo menos la cantidad estequiomátrica de 
fluoruro de hidrógeno es usualmente empleada por mol de mate­
rial de partida de haloetano. Se prefiere emplear un exceso 
de la cantidad estequiomátrica pero no superior a seis veces 
la cantidad estequiomátrica de fluoruro de hidrógeno en el pre 
santa procedimiento. Se prefiere emplear por lo menos dos mo­
les pero no más de seis moles de fluoruro de hidrógeno por mol 
de dloho material de partida orgánico, por ejemplo 1,1,1-trl- 
fluor-2-cloroetano.

Las temperaturas preferidas en el presente procedi­
miento están en la gama de 300°C a 400°C por ejemplo 325°C a 

o375 C. Los tiempos da contacto preferido están en la gama de 
2 a 60 segundos. Pueden emplearse presiones atmosfáricas o su 
peratmosfáricas.

El material de partida orgánico no reaccionado, fluo 
ruro de hidrógeno o subproductos por ejemplo haloetanos que con 
tienen átomos de cloro en el grupo CX^ pueden recircularse al



5

10

15

20

25

30

-  4 -

X,'

procedimiento para su reacoión adicional para proporcionar el 
compuesto deseado.

En el presente procedimiento particularmente cuando 
se opera bajo las condiciones preferidas del procedimiento se 
obtienen selectividades muy elevadas del 1,1,1,2-tetrafluore- 
tano deseado.

Cuando el substituyante Y en el material de partida 
de haloetano es cloro puede formarse adicionalmente al produc­
to deseado asim tetrafluoretano (CF^ CHgF) una pequeha cantidat. 
d. 1,1-diflnor-S-.l.r..til.ao (OF^OHOl) como sub-producto. Ea-. 
to ocurre cuando el material de partida orgánico en la reacción 
de hidrofluoración es 1,1,1-trifluor-2-cloroetano.

Es deseable seguir reduciendo incluso pequeBas canti­
dades de dicho difluorcloroetileno pero esto es extremadamente 
difícil de lograr mediante mátodos convencionales, por ejemplo, 
por destilación fraccionada.

Se ha hallado que el difluorcloroetileno contenido ei. 
asim tetrafluoretano puede reducirse en su contenido tratando 
el asim tetrafluoretano impuro ya sea con fluoruro de hidróge­
no en presencia de catalizadores usados en el presente procedi­
miento para la preparación de asim tetrafluoretano pero a tem­
peraturas mucho más inferiores o poniendo íntimamente en con­
tacto dicho asim tetrafluoretano impuro a temperatura muy infe 
rior en la fase líquida con un permanganato de metal.

De acuerdo con otra característica de la presente ln 
vención se provee un procedimiento para la preparación de 1,1,
1,2-tetrafluoretano tal como se ha descrito en lo que antecede 
en el que el substituyante Y en el material de partida haloeta 
no es cloro y donde el producto 1,1,1,2-tetrafluoretano que cou 
tiene 1,1-difluor-2-cloro-etileno como impureza se pone conjun-
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tamente con el fluoruro de hidrógeno en contacto con un cata­
lizador que es óxido de cromo o que es por lo menos en parte 
fluoruro de cromo básico a una temperatura en la gama de 100°C 
a 275°C con lo cual se reduce dicho contenido de haloetileno.

El asim tetrafluoretano impuro a ser tratado para el 
minar la impureza de haloetileno puede ser el producto crudo 
que está asociado con otros haloetanos que contienen flúor in­
cluyendo uno o más de 1,1,1,2,2-pentafluoretano (CF^ CHFg),
1,1,1,2-tetrafluor-2-cloroetano (CF ̂ CH01F), 1,1,1-trifluoreta 
no (CFj CH^) y 1,1,1-trifluor-2-cloroetano (CFj CHgCl).

Tal producto de reacción crudo puede obtenerse hacían 
do reaccionar 1,1,1-trifluor-2-cloroetano con fluoruro de hi­
drógeno a temperaturas en la gama de 300°C a 400°C en presen­
cia de un catalizador que es Óxido de cromo o que es por lo 
menos en parte fluoruro de cromo básico tal como se ha descri­
to previamente.

La manera de llevar a cabo el procedimiento de esta 
característica adicional de la invención es susceptible de vg, 
riaciones considerables. En un mátodo el producto de reaoción 
impuro crudo obtenido por hidrofluoración de 1,l,1-trifluor-2- 
-cloroetano que comprende asim tetrafluoretano, conteniendo 
dichos otros haloetanos flúor y fluoruro de hidrógeno no reac­
cionado que sale de un reactor, se pasa dentro de un segundo 
reactor que contiene un catalizador que es óxido de cromo o 
dentro de por lo menos una parte de fluoruro de cromo básico y 
se mantiene a 100°C a 275°C con lo cual dicha impureza se eli­
mina oasi completamente. Tal producto de reacción crudo se 
asooiará tambión al cloruro de hidrógeno derivado por reacción 
de fluoruro de hidrógeno con material de partida orgánico, pe­
ro tal cloruro de hidrógeno no necesita eliminarse antes de pg
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sar al segundo reactor. En otra variante el procedimiento se 
lleva a cabo en un reactor único que tiene una primera zona de 
reacción que contiene un catalizador que es un óxido de cromo 
o que es por lo menos en parte fluoruro de cromo básico mante­
nido a una temperatura (más elevada que la de la segunda zona) 
de 300°C a 400°C con lo cual se efectúa la hidrofluoracióu de 
1,1,1-trifluor-2-cloroetano. El producto orgánico impuro cru­
do conjuntamente con fluoruro de hidrógeno no reaccionado (y 
cloruro de hidrógeno) de la primera zona de reacción se elimi­
na a la segunda parte de la zona de reacción que contiene di­
cho óxido de cromo o catalizador de fluoruro de cromo básico . 
mantenido a una temperatura de 100^0 a 275° C con lo cual la caí; 
tidad de contaminante 1,1-difluor-2-cloroetileno en el produc­
to crudo se ve considerablemente reducida. El asim tetrafluor 
etano puede recuperarse a partir de la mezcla de reacción que 
sale del reactor mediante medios convencionales, por ejemplo, 
por destilación fraccionada.

Las temperaturas preferidas en el procedimiento de 
purificación están en la gama de 125°C a 250°C. Los tiempos de 
contacto están usualmente dentro de la gama de 2 a 20 segundos 
y de preferencia en la gama de 3 a 15 segundos. Puedan emplear 
se presiones atmosfáricas o superatmosfárloas.

De acuerdo con otra característica de la presente in­
vención se proporciona un procedimiento para la preparación de
1,1,1,2-tetrafluoretano tal como se ha descrito en lo que ante­
cede en el que el substituyante Y en el material de partida de 
haloetano es cloro y donde el producto 1,1,1,2-tetrafluoretano 
que contiene 1,1-difluor-2-cloroetileno como impureza está ín­
timamente en contacto con un -permanganato de metal.

El tratamiento con permanganato se lleva a cabo usual
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mente en un medio líquido. De preferencia se usan solventes 
acuosos, o no acuosos para el permanganato particularmente sol­
ventes orgánicos o mezclas de los mismos, que no sean apreola- 
blemente atacados por el permanganato. Es particularmente ade- 
ouado usar el permanganato en forma de una solución acuosa.

El permanganato puede ser en particular permanganato 
de metal alcalino o metal alcalinotárreo y la solución de per- 
manganato puede ser ácida, neutra o alcalina. De la última se 
prefiere una solución neutra o alcalina. Si la solución debe 
ser alcalina esto puede lograrse da manera conveniente por adi 
ción de un hidróxido de metal alcalino aunque pueden usarse 
otras bases si se desea, por ejemplo hidróxidos de metal alca- 
linotórreo o amoniaoo.

Pueden obtenerse resultados útiles cuando se usa des­
de 0 ,1 % hasta 10 % en peso en fase acuosa de hidróxido de so­
dio o hidróxido de potasio. Proporciones inferiores a las pr& 
porciones elevadas de un 10 % en peso de NaOH ó EDH son las 
preferidas y es particularmente preferido emplear concentrado 
nes de 0,5 % hasta 2 % en peso de NaOH ó EDH en fase acuosa.

Los permanganatos de sodio y potasio son permangana- 
tos metálicos particularmente útiles. Pueden obtenerse resul­
tados útiles con varias concentraciones de permanganato en la 
fase acuosa. Por ejemplo se obtienen buenos resultados cuando 
se usan 20 g/1 a 60 g/l de permanganato de potasio en fase acug 
ss. *

La temperatura usada en el tratamiento con permangana 
to aouoso está usualmente dentro de la gama de 10°C hasta el 
punto de ebullición de la mezcla, por ejemplo 15°C a 40°C.

El asim tetrafluoretano contaminado puede ser un pro 
ducto crudo asociado con el material de partida orgánico y otros

!
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subproductos de haloetano que contienen flúor tal como ya se 
ha descrito. Sin embargo el producto crudo puede destilarse 
fraccionadamente para dar un producto que consiste esencial­
mente en 1,1,1,2-tetrafluoretano y 1,1-difluor-2-cloroetileno 
impureza.

Los tiempos de tratamiento con permanganato acuoso, 
pueden variar de acuerdo con las condiciones del procedimiento. 
Por ejemplo pueden emplearse tiempos de tratamiento en la gama 
de 5 minutos a 90 minutos.

Las proporciones relativas de solución acuosa de per 
manganato a asim tetrafluoretano crudo pueden variar conside­
rablemente y las proporciones óptimas dependerán de tales fac­
tores como el cuidado-en la mezcla, la cantidad de impureza, 
la temperatura de tratamiento y la composición del producto.
Por lo tanto la proporción en volumen de permanganato acuoso 
a material orgánico crudo está usualmente dentro de la gama de 
1:0 ,1 a 1:10, por ejemplo 1:0 ,2  a 1:6.

Despuós de agitación del material orgánico con per­
manganato acuoso la mezcla se deja separar en dos capas dis­
tintas y el asim tetrafluoretano inferior purificado puede 
destilarse por fraccionamiento.

El 1,1,1,2-tetrafluoretano que tiene un bajo punto 
de ebullición (-26,5°C) es útil como refrigerante, por ejemplo, 
en las tácnicas de congelación de alimentos. Es ótil como pro 
pulsor de aerosol y como agente espumante de soplado.

Los ejemplos siguientes ilustran la invención. Los 
porcentajes son v/v a menos que se indique lo contrario.

EJEMPIO 1
En un reactor tubular de níquel de 90 cm de largo y 

2 cm de diámetro interno se colocaron 150 g.de un catalizador
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de dxido de cromo. El di timo había sido preparado por trata­
miento en vapor de una pasta de hidrdxido de cromo a 95°C du­
rante 18 horas, y calcinado subsiguientemente a 340°C durante 
11 horas tal como se describe en nuestra memoria de la patente 
británica NS 1.307.224. Luego el catalizador fuá pretratado 
con fluoruro de hidrdgeno a 350°C durante 4 horas.

El reactor tubular se oalentd en homo eléctrico y 
la temperatura dentro del reactor se mantuvo a 350°C.

1827 g de l,1,1-trifluor-2-cloroetano se hicieron 
pasar conjuntamente oon una cantidad de fluoruro de hidrdgeno 
por un catalizador en un periodo total de 55 horas. La rela- 
cidn molar de HFiCFjCHgCl fuá de 4:1. El tiempo de contacto 
fuá de 7 segundos.

Se recogid el producto, se lavd con agua, se raspd 
con 2,5 % p/p de solucidn de KOH acuosa y se secd.

El producto orgánico así obtenido contenía 18,2 % 
de 1,1,1,2-tetrafluoretano, 1,65 % de-una mezcla de penta- 
fluoretano con 1,1,1-trifluoretaño, 0 ,1 2  % de l,1-difluor-2- 
-cloroetileno y 80 % de 1,1,1-trifluor-2-cloroetano que está 
disponible para reciroulacidn al procedimiento. Al final del 
ensayo no hubo evidencia de deterioro de la actividad del ca­
talizador. El balance de carbono fuá de 94 %.

EJEMPLO 2
Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 excepto 

que el tiempo de contacto fuá de 14 segundos. Despuás de 2 ho 
ras se analizd la corriente de gas de salida y se halld que 
contenía:

22 ,2 % 1,1,1,2-tetrafluoretano 
1,94% de una mezcla de pentafluoretano con 1,1,1-trifluor-

etano
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0,13 % 1,1-difluor-2-cloroetileno 
7 5 ,7 % 1,1,1-trifluor-2-cloroetano.

EJEMPLO 3
Sa repitió al procedimiento del Ejemplo 1 excepto que 

el tiempo de contacto fuá de 28 segundos. Despuós de 2 horas 
se analizó la corriente de salida de gas y se halló que conte­
nía:

25.2 % 1,1,1,2-tetrafluoretano
2,4- % de una mezcla de pentafluoretano con 1,1,1-trifíuor-

etano
0,08% 1,1-difluor-2-cloroetileno
72.3 % 1,1,1-trlfluor-2-cloroetano.

EJEMPLO 4-
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 1 excepto que 

la relación molar de 1,1,1-trlfluor-2-cloroetano a fluoruro de 
hidrógeno fuá de 8 ,6:1. Despuós de 2 horas se analizó la co­
rriente de salida de gas y se halló que contenía:
27,4 % 1,1,1,2-tetrafluoretano 

1 ,4 % de una mezcla de pentafluoretano con 1,1,1-trifluor- 
etano

0,05% 1,1-difluor-2-cloroetano
71,2 % 1,1,l-trifluor-2-cloroetano.

EJEMPLO 5 .
A un reactor tubular de níquel de 90 cm de largo 

y 2,5 cm de diámetro interno se colocaron 130 g de un catali­
zador de óxido de cromo. Este último había sido preparado por 
tratamiento en vapor de una pasta de hidróxido de cromo a 95°C 
durante 18 horas, y calcinado subsiguientemente a 340°C tal co 
mo se describe en nuestra memoria de la patente británica NS 
1.307.224. Luego se pretrató el catalizador con fluoruro de
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hidrógeno a 350°C durante 4 horas. El reactor tubular se ca­
lentó en homo elóctrico y la temperatura dentro del reactor 
se mantuvo en la gama de 335°C a 355°C.

Este reactor se conectó a un segundo reactor similar 
que contiene la misma cantidad de dicho catalizador pero man- 
tenióndolo a 160°C.

89 g de 1,1,1-trifluor-2-cloroetano se hicieron pa­
sar conjuntamente con una cantidad de fluoruro de hidrógeno 
sobre un lecho de catalizador fijo en un período total de 3 ho 
ras. La relación molar de HFiCF^CHgCl fuó 3:1. El tiempo de 
contacto fuó de 7 segundos. El gas de salida que abandonaba 
el reactor fuó analizado por cromatografía de gas/líquido y se 
halló que contenía (%).

CF^CHgF 12,63
CFg = CHC1 0,53
CF^CHCIF 0,04
OTROS 0,375
CF3CH3 0,17
CF^CHFg 0 ,0 2

CF^CHgCl 86,23
Dicho gas de salida contenía fluoruro de hidrógeno 

y se hizo pasar a un segundo reactor similar siendo el tiempo 
de contacto de 7 segundos. El gas de salida que abandonaba 
el segundo reactor fuó analizado por cromatografía de gas/lí­
quido y se halló que contenía (%)

CH^CHgF 12,63
v-íT/j) — vJ3.v*L 0,0007
CF3CHCIF 0,06
OTROS 0 ,1

0 ,1 8
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CF^CHFg 0,0005
CF^CHgCl 87,0

' EJEMPLO 6

Un producto* orgánico crudo que contenía 16 % de 1,1,1 
2-tetrafluoretano, 93 % de 1,1,1-trifluor-2-cloroetano, 0 ,8  % 
de pentaíluoretano y 1000 ppm de 1,1-difluor-2-cloroetileno 
contaminante fuá obtenido por un mátodo substancialmente como 
se describe en el Ejemplo 1.

Se tomaron muestras de una solucidn acuosa de perman- 
ganato que contenía 10 g de NaOH, 60 g de EMnO^, y 1500 g de 
agua. Estos se colocaron conjuntamente con dicho producto or­
gánico crudo en una autoclave en varias relaciones (v/v) y se 
agitaron vigorosamente a diferentes temperaturas bajo presida 
autdgena. Despuás de los ensayos las mezclas se dejaron sedi­
mentar y la capa orgánica inferior se recuperd y analizd para 
determinar el contenido de 1,1-difluor-2-cloroetileno remanen­
te. Los resultados se indican en la Tabla.

T A B L A
KMnO/Relacidn 
de producto 
orgánico

Temp.
oc.

Tiempo
min.

CFg = CHC1 ppmv4* remanente en 
producto orgánico

1:1 30°C 15 5
30° C 90 No détectable

1:5 20°C 60 5
1:0 ,2 20°C 20 10

30 7
30°C 20 7,5

30 5

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse
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constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte­
ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
13.- Procedimiento para preparar 1,1,1,2-tetrafluor- 

etano de alta pureza, caracterizado.porque comprende hacer 
reaccionar, en fase vapor, a temperatura elevada, preferente­
mente a 300-400°C, un haloetano de fórmula CX^CHgY donde X  es 
bromo, cloro o flúor e Y es bromo o cloro con fluoruro de hi­
drógeno, en presencia de un catalizador que es óxido de cromo 
o que es por lo menos en parte fluoruro de cromo básico.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como haloetano se hace reaccionar 1,1,1-tri- 
fluor-2-cloroetano.

33.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque se emplea por lo me­
nos la cantidad estequiomótrica de fluoruro de hidrógeno re­
querida para la conversión del material de partida de haloeta­
no a 1,1,1,2-tetrafluoretano, con preferencia por lo menos dos 
moles pero no más de seis moles de fluoruro de hidrógeno por 
mol de dloho material de partida orgánico.

43.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque el substituyante Y en el material de par­
tida de haloetano es cloro y el producto 1,1,1,2-tetraf luoreta, 
no, que contiene 1,1-difluor-2-cloroetileno como impureza, se 
pone en contacto oon fluoruro de hidrógeno junto con el citado 
catalizador, a una temperatura en la gama de 100°C a 275°C, 
con lo cual se reduce dicho contenido en haloetileno.

53.- Procedimiento según la reivindicación 4, carac­
terizado porque el 1,1,1,2-tetrafluoretano impuro está asocia­
do con otros haloetanos que contienen flúor incluyendo uno o 
más de pentafluoretano, 1,1,1,2-tetrafluor-2-cloroetano, 1,1,1- 
-trifluoretano y 11,1 -trifluor-2-cloroetano; y el producto im
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puro que comprende 1,1,1,2-tetrafluoretano, dichos otros halo- 
etanos que contienen flúor y el fluoruro de hidrógeno no reac­
cionado que sale del reactor, se hacen pasar a un segundo reac 
tor que contiene a dicho catalizador, mantenido a una tempera­
tura en la gama de 100°C a 275°C.

66.- Procedimiento según la reivindicación 4, carag, 
terizado porque se.lleva a cabo en un reactor único que tiene 
una primera zona de reacción que contiene a dicho catalizador 
mantenido a una temperatura de 300°C a 400°C para producir di­
cho producto orgánico impuro crudo, que comprende 1,1,1,2-te­
traf luoretano, otros haloetaños y fluoruro de hidrógeno no reac 
clonado, el cual se alimenta a una segunda parte de la zona de 
reacción y que contiene dicho catalizador, mantenida a una tem 
peratura en la gama de 100°C a 275°C, con lo cual se reduce la 
cantidad de contaminante de 1,1-difluor-2-cloroetileno.

76.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, cg 
racterizado porque el substituyante Y en el material de parti­
da de haloetano es cloro y el producto 1,1,1,2-tetrafluoreta- 
no, que contiene 1,1-difluor-2-cloroetileno como impureza, se 
pone íntimamente en contacto, con preferencia en un medio li­
quido, con un permanganato de metal, con lo cual se reduce el 
contenido en haloetlleno.

86.- Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porque el 1,1,1,2-tetrafluoretano impuro se pone ín­
timamente en contacto con una solución acuosa de un permangana 
to, con preferencia un permanganato de metal alcalino o de me­
tal alcalinotórreo, cuya solución es neutra o alcalina, a una 
temperatura entre 10°C y el punto de ebullición de la mezcla, 
con preferencia entre 15 y 40^C.

96.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi-
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caciones 7 y 8 , caracterizado porque el 1,1,1,2-tetraíluoreta­
ño impuro asociado con el material de partida orgánico y otros 
subproductos de haloetano que contienen flúor, se destila 
fraccionadamente para dar un producto impuro que consiste eser 
cialmente en 1,1,1,2-tetrafluoretano y 1,1-dlfluor-2-cloroeti-
leno que es luego sometido a tratamiento con el permanganato 
metálico.

103.- Procedimiento segdn la reivindicación 9? carac, 
terizado porque la proporción en volumen de permanganato acuo­
so a dicho producto impuro está en la gama de 1:0 ,1 a 1:10.

113.- Procedimiento para preparar 1,1,1,2-tetrafluoi 
etano de alta pureza, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara. g ABít 1978
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