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ATOCHEM

" PROCESSO DE PURIFICAGCAO DE
1, 1-DICLORO-1-FLUORDETANO "

A presente invencdo diz respeito ao dominio dos hi-
drocarbonetos clorofluorados e, mais particularmente, tem como
objecto um processo de purificac8o do 1,1-dicloro-1-fluoroetano

(conhecido .igualmente sob a designagdo de 141 b).

Este composto, preparado a partir de 1,1-dicloro-eti-
leno [A. E. Feiring, " J. Fluorine Chem "., 1979, 14(1), 7-18]
ou a partir do 1,1,1-tricloro-etano (patente de invencdo alem&
DE 2 137 806), contém como impurezas compostos insaturados clo-
rados ou clorofluorados que s&o indesejaveis na utilizacdo do
1,1-dicloro-1~fluoroetano. Entre as impurezas insaturadas, as
mais prejudiciais s&o o 1,1-dicloro-etileno e o dicloroacetile-
no cujos pontos de ebuligdo (31,700 e 33°C, respectivamente)
sdo muito prdximos do ponto de ebulig¢do do 1, 1-dicloro-1-fluoro-

etano (320C).

A requerente descobriu agora um processo que permite
eliminar estas impurezas, principalmente o 1, t1-dicloro-etileno
e 0 dicloro-acetileno, e obter assim um 1, 1-dicloro-1-fluoro-

etano com uma pureza excelente.

0 processo de acordo com a presente invencdo consiste
em se submeter o 1,1-dicloro-1-fluoroetano bruto a accdo de

cloro e/ou de um hidracido (HC1l e/ou HF), realizando-se este
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tratamento na presenca de um dcido de Lewis ou, mas somente no
caso do cloro, por catalise fotoquimica, e em seguida em se des-

tilar o produto assim tratado.

Um 1,1-dicloro-1-fluoroetano bruto a tratar de acordo
com o processo da presente invencdo compreende geralmente entre
50 e 99,8% em peso de 1,1-dicloro-t1-fluoroetano, entre 0,1 e
0,3% em peso de 1,1-dicloro-etileno, entre 0 e 25% de 1,1,1-tri-
cloro-etano e entre 0,1 a 25% em peso de 1-cloro-1,1-difluoro~
etano, assim como vestigios (cerca de 10 - 20 ppm) de compostos
insaturados como por exemplo o dicloro-acetileno; contém, além
disso, acidos cloridrico.- e fluoridrico dissolvidos. Como é evi-
dente, ndo se sai do émbito da presente invencgdo aplicando es-
te tratamento a um produto bruto que contém menos do que 0,1%

de 1,1-dicloro-etileno ou contendo até cerca de 10%.

No prosseguimento da presente memdria descritiva, as
condigBes operatdrias sdo definidas em relacfo ao 1,1-dicloro-

-etileno, sendo esta impureza a mais importante.

A quantidade de cloro e/ou de hidracido a utilizar de-
pende em primeiro lugar do teor de'1,1-dicloro-etileno presente
no 1,1-dicloro-1-fluoroetano bruto a tratar. Ela depende tam-
bém do acido de Lewis eventualmente empregado como catalisador;
sabe-se com efeito que, por exemplo, um catalisador de antiménio,
por exemplo, s6 é activo no estado de Sb5+ e tem tendéncia a ser
reduzido com obtencgdo de Sb3+ pelas olefinas, de maneira que
uma quantidade minima de cloro é necessaria para manter um tal

catalisador na sua forma activa para realizar as reacgdes de



cloragdo e/ou de hidrocloragdo ou de hidrofluoracg8o. A propor-

¢80 molar:

cloro e/ou hidracido

CH2=CC12

é, de preferéncia, pelo menos igual a 1,23 pode no entanto ir
até 10 e estad vantajosamente compreendida entre 3 e 7. 0 cloro
e/ou o hidracido pode ser introduzido no estado gasoso ou liqui-
do, directamente no produto bruto a tratar ou previamente dissol-

vido numa fracg¢do do produto bruto a tratar.

A operacg8o pode efectuar-se a uma temperatura compreen-
dida entre -20°C e +70°C. No entanto, realiza-se de prefereéncia
a uma temperatura inferior a 3500, vantajosamente compreendida
entre -5 e 3OOC, de maneira a evitar a decomposigdo do 1,1,1-tri-
cloro-etano eventualmente presente no produto bruto a tratar e/ou

formado no decurso do tratamento.

Pode-se operar a pressdo atmosférica ou sob uma pressfo
que val até 25 bars, mas industrialmente trabalha-se vantajosa-

mente sob uma pressdo compreendida entre 5 e 15 bars.

Se bem que, no caso do cloro, o tratamento de acordo
com a presente invenc@o se possa efectuar por catalise fotoqui-
mica (luz do dia ou irradiacgdo UV) opera-se de preferéncia na
presenga de um catalisador constituido por um adcido de Lewis,

tal como, por exemplo, FeCl SbCl TaF5, TiClu, MoCl SnClA,

3’ 5’ 5’
etc. A proporcgdo de catalisador pode variar entre 0,001 e
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1% em peso em relacdo ao produto bruto a tratar.

0 processo de acordo com a presente invencdo pode ser
realizado descontinuamente, mas industrialmente prefere-se ope-
rar continuamente. A duragio do tratamento pode variar entre
limites afastados. Depende ndo somente do teor inicial de 1,1-
~dicloro-etileno presente no 1,1-dicloro-1-fluoroetano bruto
a tratar e das condigdes operatorias empregadas, mas também da
eficacia pretendida (eliminagdo mais ou menos completa do 1,1-
-dicloro-etileno) que se pode controlar facilmente por retirada
de amostras e sua analise cromatografica. A titulo puramente
indicativo, pode obter-se a eliminag¢#8o quase completa do 1,1-
-dicloro-etileno durante um intervalo de tempo que vai de alguns

minutos (com SbCl5) até algumas horas (com FeCl3).

Uma vez terminado o tratamento, basta, depois da
eventual separacgdo do catalisador, destilar o produto para se
obter um 1,1-dicloro-1-fluoroetano com um grau de pureza exce-
lente. Esta destilag8o que se destina a separar o 1,1-dicloro-
-1~-fluorcetano dos compostos mais leves ou mais pesados presen-
tes inicialmente e/ou formados durante o tratamento, realiza-
-se de preferéncia a pressdo atmosférica, mas pode igualmente

realizar-se a uma pressfo superior ou inferior a atmosférica.

Quando se efectuou o tratamento de acordo com a presente
invengdo na presenca de um catalisador, este pode ser, antes da
destilagdo, separado por lavagem alcalina ou basica ou comple-
xado por meio de uma base de Lewis tal como, por exemplo, um fos-

fato de trialquilo ou de triarilo, um alcool, agua.



Os exemplos seguintes ilustram a invencgdo sem a limi-

tarem.

EXEMPLO 1

Em um baldo de vidro enegrecido, colocam-se 95 gramas
de uma mistura que compreende 0,81 mole de 1,1-dicloro-1-fluoro-
etano e 3,1 . 10-3 mole de 1,1-dicloro-etileno. Depois de se
arrefecer esta mistura até 0°C e sob agitag8o, adicionam-se muito
rapidamente 1,2 gramas de cloro e 0,25 grama de pentacloreto de
antimonio. Dez minutos depois desta adigdo, retira-se uma amostra
a qual se adiciona um pequeno volume de arsenito de sddio para bloquear
qualquer evolugio da reaccdo até a dosagem efectuada por croma-

tografia em fase gasosa.

Obtém-se os seguintes resultados:

COMPOSICAO (% em peso)
inicial depois do
tratamento
1,1-Dicloro-1-fluoroetano 99,68 94,53
1,1-Dicloro-etileno 0,32 0,01
1-Cloro-1,1-difluoroetano 2,14
1,1,1=Tricloro~-etano 2,41
Tricloro-etileno 0,14
1,1,1,2-Tetracloro-etano 0,77
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Além do desaparecimento do 1,1~dicloro-etileno, veri-
fica-se uma dismutac8o parcial do 1,1-dicloro-1-fluoroetano com
obtencdo de 1-cloro-1,1-difluoroetano e de 1,1, 1-tricloro-etano,
assim como uma ligeira cloragdo deste Ultimo composto com obten-

g8o de tetracloro-etano.

Pode ent&o separar-se facilmente o 1,1-dicloro=1-fluoro-
etano dos outros constituintes por destilagdo fraccionada da

mistura.

EXEMPLO 2

Operando na mesma aparelhagem que se descreveu nho Exem-
plo 1 e a mesma temperatura (OOC), fazem-se reagir 82 gramas de
uma mistura que compreende 0,7 mole de 1,1-dicloro-fluoroetano
e 2,1 . 10_3 mole de 1,1-dicloro-etileno, 1 grama de cloro e
0,5 grama de FeClS.
As analises cromatograficas efectuadas em funcfo do

tempo (t), apds bloqueio da reaccfo, deram os resultados seguintes:

COMPOSICEO (% em peso) depois de um inter-
valo de tempo de t (minutos)

t=0 t=30 t=60 t=180
1, 1=Dicloro-1-fluoroetano 99,75 99,66 [99,6.4 99,64
1,1-Dicloro-etileno 0,25 0,12 0,05 0,01
1-Cloro~1, 1-difluoroetano vesti-| vesti} vesti-| vesti-

gios gios gios gios
Tricloro-etileno . 0 0,02 0,05
1,1,2,2=-Tetracloro=etano’ 0,22 0,29 0,30




EXEMPLO 3

Opera-se na mesma aparelhagem que se descreveu no Exem-
plo 1 mas trabalha-se a cerca de 29OC utilizando as seguintes
quantidades: 98,07 gramas de uma mistura que compreende 97,9
gramas de 1,1~dicloro-1-fluoroetano e 0,17 grama de 1,1-dicloro-
-etileno, 0,8 grama de cloro e 0,42 grama de FeCl3.
A andlise cromatografica efectuada depois do bloqueio

da reacc8o deu os seguintes resultados:

COMPOSICAO (% em peso)

inicial depois do tra-
tamento
(t=0) (£t=30)
1,1-Dicloro-1-fluoroetano 99,83 99,70
1,1-Dicloro-etileno ' 0,17 nula (muito in-
ferior a 0,01)
1-Cloro-1, 1-difluoroetano vestigios vestigios
Tricloro-etileno 0,05
1,1,1,2-Tetracloro-etano 0,25
EXEMPLO 14

Em um reactor de vidro, colocam-se sob agitacgdo a
15-1600, 500 gramas de 1,1-dicloro-1-fluoroetano que contém
46,5 miligramas de dicloro-acetileno; depois, adicionam-se

800 miligramas de SbCl_ e 0,3 grama de cloro. A anadlise da mis-

5
tura ao fim de 15 minutos mostra que o dicloro-acetileno desapa-
receu completamente e se transformou principalmente em 1,2-diclo-

ro-etileno.



EXEMPLO 5

Em um reactor de vidro enegrecido, mantido sob agita-
¢do e a 15~16OC, colocam-se 2167 gramas de 1,1-dicloro-1-fluo-
roetano industrial e depois adicionam-se 600 miligramas de
FeCl3. Por meio de um tubo mergulhador, introduz-se em seguida
cloro com um débito tal que o teor de cloro dissolvido seja

mantido igual a cerca de 5 gramas/litro.

0 seguinte quadro indica a composicgido inicial e a deter-

minada apdés 6 horas de reaccdo.

COMPOSICAO (% em peso)
inicial ao fim de 6 horas

1,1-Dicloro-1-fluoroetano 89,80 86,15
1-Cloro-1, 1-difluoroetano 1,38 1,46
1,1-Dicloro-etileno 6,00 £ 0,01
1,1,1-Tricloro-etano 2,32 2,40
Tricloro-etileno 0,50 0,78
1,1,1,2=-Tetracloro-etano - 8,00
Pentacloro-etano - 1,20
Dicloro-acetileno 20 ppm £ 1 ppm

A Mistura reaccional obtida ao fim de 6 horas de
reacgdo adicionaram-se 2,5 gramaé de fosfato de tributilo e de-
pois destila-se. Apds eliminagdo das fracgdes da cabega e da
cauda, recuperam-se 1600 gramas de 1,1-dicloro-1-fluoroetano

de titulo maior do que 99,5%.



EXEMPLO 6

Em um recipiente iluminado com uma lampada de luz do
dia, colocam-se 100 gramas de 1,1-dicloro-1-fluoroetano bruto
que contém 0,13% em peso de 1,1-dicloro-etileno. Depois de se
ter regulado e mantido a temperatura igual a 20 - 22°C, intro-
duz-se uma corrente de cloro de forma a tornar o teor de cloro

dissolvido igual a cerca de 7 gramas/litro.

A anadlise cromatografica da mistura reaccional mostra
que o teor de 1,1-dicloro-etileno (inicialmente, igual a 0,13%)
passa para 0,06% ao fim de 60 minutos e para 0,02% ao fim de

120 minutos.

A titulo de comparagdo, se se operar da mesma maneira
mas na auséncia de cloro, o teor de 1,1-dicloro-etileno mantém-

-se inalterado, mesmo depois de 4 horas de irradiacdo.

EXEMPLO 7

Em um reactor colocam-se 100 gramas de 1,1-dicloro-1-
-fluoroetano contendo 0,22% em peso de 1,1-dicloro-etileno; em

seguida, adicionam-se 210 miligramas de FeCl3. Leva-se a mistu-

. o}
ra reaccional a -3°C e satura-se com HCl gasoso.

Ao fim de 2 horas, a analise cromatografica de uma amos-
tra indica uma concentracdo de 0,13% de 1,1-dicloro-etilenoc e o

aparecimento de um pico de 1,1, 1-tricloro-etano.

Prossegue-se o ensaio durante 10 horas e constata-se que

a concentragfo de 1,1-dicloro-etileno é entdo igual a 0,05%.
EXEMPLO 8

Em um reactor colocam-se 100 gramas de 1,1-dicloro-1-
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-fluoroetano que contém 0,14% em peso de 1,1-dicloro~etano.
Arrefece-se até -10°C, depois adicionam-se 400 miligramas de

Sb015 e satura-se com HCl gasoso.

Ao fim de uma hora, numa amostra retirada, verifica-se
que a concentrag8o de 1,1-dicloro-etileno é inferior a 0,02 por
cento. No cromatograma aparece 1,1,1-tricloro-etano e 1-cloro-

-1,1-difluoroetano.

EXEMPLO 9

Uma corrente com o caudal de 100 litros/hora da descar-
ga reaccional de uma instalagdo de fabricacgdo de 1,1-dicloro-1-
-fluoroetano e de 1-cloro-1,1-difluoroetano é comprimida a pres-
sdo de 10 bars efectivos e a temperatura de 9°C durante cerca de
3 horas, enquanto se injecta uma quantidade de cloro muito fraca

(cerca de 200 gramas/hora) para manter o catalisador de SbCl5 sob

a sua forma activa.

As composigBes inicial e final s8o indicadas no quadro

seguinte:

COMPOSICAO: Inicial Final
Produtos organicos satura-
dos (%) 97% 97,3%
1,1-Dicloro-etileno 2500 ppm Z 70 ppm
Dicloro-acetileno 10-20 ppm 451 ppm
SbCl5 7200 ppm 7200 ppm
HCl + HF 2% 1,9%

(*¥) principalmente 1,1-dicloro-1-fluorcetano, 1-cloro-

-1,1-difluoroetano e 1,1, 1-tricloro-etano.
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Neste exemplo, o forte teor de hidracidos (HC1l + HF),
a pressdo e a baixa temperatura permitiram a retrogradacdo dos
produtos insaturados com obtencdo de produtos saturados, na

presenga do catalisador SbCl_ cuja actividade foi mantida pela

5
injecgdo de cloro.

EXEMPLO 10

Utiliza-se um reactor de vidro enegrecido com a capa-
cidade de 315 om3, munido de dispositivo de agitagdo e equipado
para poder funcionar em continuo. E mergﬁlhado num fluido man-
tido a temperatura constante e compreende a possibilidade de
descarga, uma tomada para medicdo da temperatura, meios para
alimentacdo de liquidos e gases por imersor, um refrigerante
ascendente mantido a —150C e, situada no centro do reactor e
parcialmente mascarada de maneira a controlar o fluxo luminoso,
uma lampada de alta press@io do tipo " anincio luminoso " de 75

Watts.

Procede-se a ensaios de funcionamento continuo de puri-
ficagdo de 1,1-dicloro-fluoroetano que contém produtos olefi-
nicos. No liquido colocado no fundo do reactor constituido por
1,1-dicloro~1-fluoroetano a purificar, introduz-se cloro até se
atingir a concentragfo pretendida (duas vezes a quantidade neces-
saria para clorar as olefinas presentes), depois acende-se a
lampada e injecta-se continuamente por meio de uma bomba dosea-
dora o 1,1-dicloro-1-fluoroetano impuro e cloro. A instalacdo €
posta em regime durante cerca de 3 a 3,5 horas; depois procede-se
durante 2 horas a balancos que compreendem a medig¢do dos caudais,

do cloro dissolvido no fluente e a analise dos produtos organi-
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cos por cromatografia em fase liquida.

Efectuaram-se trés ensaios nas condigdes operatdrias

e com os resultados resumidos no seguinte quadro.

Ensaio A Ensaio B Ensaio C
Iluminacdo:
- Watt/litro 1 2 2
- em®/litro 11 22 22

Temperatura (°C) 15 16 16
Caudal de 141 b impu-
ro (ml/h) 318 207 318
Tempo de permanén-
cia (min) 59 91 59
Cloro dissolvido
no efluente (mole/li-
tro) 0,052 0,055 0,0335
Dicloro-etilenoc ( %
em peso)

- entrada 0,58 0,58 0,56

- saida 0,19 0,014 < 0,005
Dicloro-~acetileno (%
em peso)

- entrada - - 0,11

- salda - - < 0,005
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REIVINDICACOES

1.- Processo de purifiéagéo.de 1,1-dicloro-l-fluoretano
bruto contendo 1l,l-dicloroetilenc.e/ou dicloroacetileno, carac-
terizado pelo facto de compreender submeter-se o 1,l1-dicloro-1-
-fluoretano bruto a reacgéo com cloro e/ou.um hidracido (HC1l e/
/ou HF), realizada em presenca de um 3cido de Lewis ou, mas so-
mente no caso da reacgao com.cloro, por catidlise fotoquimica e

depois a destilagao do produto assim tratado.

2.- Processo de acordo com a reacgao 1, caracterizado
pelo facto de a relagao molar (cloro e/ou hidroéci}io)/CH2=CCl2

estar compreendida entre 1,2 e 10, de preferéncia, entre 3 e 7.

3.- Processo de acordo com uma gqualgquer das reivindica-
f



¢Oes 1 ou 2, caracterizado pelo facto de o tratamento se efec-
tuar a uma temperatura compreendida entre -20 e.+70°C, de pre-

feréncia, entre -5 e +30°C.

4.- Processo de acordo com uma qualquef das reivindica-
goes 1 a 3, caracterizado pelo facto de se trabalhar em presen-
¢a de um acido de Lewis, sendo este,catélisador empregado numa
proporgao compreendida entre 0,001 e 1 % em peso em relacdo ao

produto bruto a tratar.

1

5.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢oes 1 a 4, caracterizado pelo facto de o tratamento se efectuar

em continuo..

Lisboa, 11 de Setembro de 1990

Agente Oficial da Propriedade Industrial
/””ﬁMﬂﬂJLCxA;/LidA'
L —
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RESUMO:

"PROCESSO DE PURIFICAGAO DE 1,1-DICLORO-1-FLUORETANO"

A invencao tem como objecto um prqcesso'de purificacgao
de l,l—dicloro—l—fluoretanﬁ.

Para eliminar. impurezas insaturadas :tais:como 1,l-diclo-
roetileno e dicloroacetileno, submete-se o l,l—dicioro-l—fluorg
tano bruto a reacgao com cloro e/ou um hidricido em presenca de'
um dcido de Lewis ou somente no caso do cloro, a catidlise foto-

quimica.

Lisboa, 11 de Setembro de 1990
O Agenie Oficial da Propriedade Indusirial

e
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