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Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 1986 relatif & la demande, & la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d invention, notamment 1'article 28;

Vu le procés verbal dressé le 02 Décembre 1992 & 11H15 & 1 'Office de la
Propriété Industrielle

ARRETE:

ARTICLE 1.- Il est délivré a : SOLVAY (Société Anonyme)
rue du Prince Albert 33, B-1050 BRUXELLES(BELGIQUE)

raprésenté(e)(s
p O(_) rl’

: MARCKX Frieda, SOLVAY - Département Prop. Indus., Rue de
Ransbheek, 31

ar
120 BRUXELLES.

un brevet d' invention d' une durée de 20 ans, sous réserve du paiement des taxes
annuelles, pour : PROCEDE DE PURIFICATION DE 1,1-DIFLUOROETHANE.

ARTICLE 2.- Ce brevet est délivré sans examen préalable de la_ brevetabilité
de 1 invention, sans garantie du mérite de 1 invention ou de 1 exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Bruxelles, le 23 Aout 1994
PAR DELEGATION SPECIALE :

G. DE CUYPERE

rétaire d'acminisiration
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Procédé de purification de 1,1-difluoroéthane

La présente invention se rapporte & la purification du
1,1-difluoroéthane. Elle concerne plus particuliérement un
procédé de purification de 1,1-difluoroéthane brut en chlorure de
vinyle.

Le 1,1-difluoroéthane présente un intérét particulier comme
substitut de certains chlorofluorocarbures, en particulier comme
substitut du dichlorodifluorométhane (CFC-12).

Le 1,1-difluoroéthane peut é&tre préparé par réaction de
chlorure de vinyle avec du fluorure d’hydrogéne, tel qu’il est
décrit dans le brevet BE-766395 au nom de SOLVAY. Dans un tel
procédé, a la sortie du réacteur d’hydrofluoration, le mélange de
produits réactionnels contient, outre du 1,1-difluoroéthane, du
chlorure d’hydrogéne provenant de 1’élimination de l’atome de
chlore du composé de départ, du chlorure de vinyle et du fluorure
d’hydrogéne non transformés, éventuellement des diluants inertes,
ainsi que divers sous-produits en faibles quantités, principa-
lement un peu de 1-chloro-1-fluoroéthane et de fluorure de
vinyle. Bien que 1l’on travaille habituellement avec un excés de
fluorure d’hydrogéne par rapport au chlorure de vinyle, il
subsiste toujours du chlorure de vinyle non converti dans le
mélange de produits réactionnels. Alors que la plupart des
constituants du mélange de produits réactionnels peuvent é&tre
facilement séparés complétement par distillation, une séparation
compléte entre le chlorure de vinyle et le 1,1-difluoroéthane est

trés difficilement réalisable par distillation. Ces deux composés

‘présentent en effet des points d’ébullition relativement proches

(-13,4 °C pour le chlorure de vinyle et -25 °C pour le 1,1-di-
fluoroéthane). Il y a donc lieu d’éliminer le chlorure de vinyle

du 1,1-difluoroéthane avant utilisation de celui-ci.
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La présente invention a pour objet un procédé de purifi-
cation du 1,1-difluoroéthane qui permette d’en éliminer effica-
cement le chlorure de vinyle.

L’invention concerne dés lors un procédé de purification de
1,1-difluoroéthane brut, qui se caractérise en ce qu’on met ledit
1,1-difluoroéthane brut en contact avec un charbon actif.

Par 1,1-difluoroéthane brut, on entend désigner du 1,1-di-
fluoroéthane contaminé par du chlorure de vinyle. La teneur en
chlorure de vinyle dans le 1,1-difluoroéthane brut est généra-
lement supérieure a 20 ppm. Le plus souvent, elle dépasse 50 ppm,
voire 100 ppm. En principe, le 1,1-difluoroéthane brut soumis au
procédé selon 1’invention peut contenir des quantités importantes
de chlorure de vinyle, par exemple, de 1l’ordre de quelques pour-
cents en poids. En pratique, principalement pour des raisons
économiques, le 1,1-difluoroéthane brut ne contient habituel-
lement pas plus de 10.000 ppm de chlorure de vinyle. Le 1,1-di-
fluoroéthane brut peut en outre contenir d’autres impuretés,
telles que du chlorure d’hydrogéne, du fluorure d’hydrogéne, du
fluorure de vinyle et du 1-chloro-1-fluoroéthane. La quantité
totale de ces autres impuretés ne dépasse généralement pas 1 ¥ en
poids du 1,1-difluoroéthane brut. Le plus souvent, cette quantité
est inférieure a 0,5 % en poids. Ces autres impuretés qui peuvent
étre présentes dans le 1,1-difluoroéthane brut proviennent habi-
tuellement du procédé de fabrication du 1,1-difluoroéthane par
réaction de chlorure de vinyle avec du fluorure d’hydrogéne.
Elles peuvent é&tre séparées aisément du 1,1-difluoroéthane, par
exemple par distillation.

Le procédé selon 1’invention doit étre effectué a une tempé-
rature adéquate, généralement d’environ -25 °C & environ +100 °c.
I1 est de préférence réalisé a une température d’environ -15 °C a
environ +60 °C. De maniére particuliérement préférée, il est
réalisé i une température de -10 °C 4 +20 °C. Le procédé selon
1’invention doit étre réalisé i une pression convenable, généra-

-~

lement d’environ 50 kPa a environ 2000 kPa. De préférence, on

travaille i une pression d’environ 100 kPa a environ 1000 kPa.

La nature du charbon actif utilisé dans le procédé selon
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1’invention n’apparait pas critique. Les charbons actifs classi-
quement utilisés pour 1l’adsorption de vapeurs ou de liquides
peuvent étre mis en oeuvre. De bons résultats ont été obtenus
dans le procédé selon 1l’invention avec différents charbons
actifs, présentant une surface spécifique élevée, supérieure a
500 m?/g, de préférence au moins égale a 750 m?/g. Généralement,
la surface spécifique du charbon actif ne dépasse pas 2000 m?/g.
De bons résultats ont été obtenus avec des charbons actifs
présentant une surface spécifique ne dépassant pas 1500 m2/g.

Le charbon actif est mis en oeuvre a 1’état d’une poudre de
particules dont la granulométrie optimum dépend des conditions
dans lesquelles le procédé est mis en oeuvre. De maniére géné-
rale, on sélectionne un charbon actif dont le diamétre des parti-
cules varie d’environ 0,1 mm & 10 mm. On travaille de préférence
avec des particules de diamétre inférieur ou égal a 3 mm. De
maniére particuliérement préférée, on utilise des particules de
diamétre inférieur ou égal & 1,5 mm. Par ailleurs, on préfére
utiliser un charbon actif dont les particules ont un diamétre
supérieur ou égal i 0,2 mm. De trés bons résultats ont été
obtenus avec un charbon actif de granulométrie 0,25-1 mm.

La mise en contact entre le 1,1-difluoroéthane brut et le
charbon actif peut étre réalisée suivant différentes techniques
bien connues de 1’homme du métier, dans tout appareillage
adéquat. On peut opérer en lit fluidisé, mais on préfére généra-
lement disposer le charbon actif sous la forme d’un lit fixe de
particules, que 1l’on fait traverser par un courant du 1,1-difluo-
roéthane brut a épurer. Ce courant peut étre liquide ou gazeux.

Lorsque 1’on effectue le procédé en phase gazeuse, on
réalise un temps de contact entre le 1,1-difluoroéthane brut et
le charbon actif d’au moins 1 s. De préférence, on travaille avec
un temps de contact supérieur a 2 s. De bons résultats ont été
obtenus avec un temps de contact supérieur ou égal a environ 3 s.
En principe, on peut travailler avec un temps de contact trés
long, par exemple de plusieurs minutes. En pratique, pour des
raisons d’efficacité, on travaille généralement avec un temps de
contact inférieur & 1 minute, de préférence inférieur ou égal a

environ 30 s.
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Lorsque 1l’on effectue le procédé en phase liquide, on
réalise un temps de contact entre le 1,1-difluoroéthane brut et
le charbon actif d’au moins environ 2 minutes. De préférence, on
travaille avec un temps de contact supérieur & environ 5 minutes.
En principe, on peut travailler avec un temps de contact tres
long, par exemple de 120 minutes. En pratique, on travaille géné-
ralement avec un temps de contact inférieur a 60 minutes, de
préférence inférieur ou égal 3 environ 30 minutes.

Lorsque le procédé est mis en oeuvre en lit fixe, le temps
de contact est défini comme le rapport du volume du lit de
charbon actif au débit volumique du courant de 1,1-difluoroéthane
brut. Lorsque le procédé est mis en oeuvre en lit fluidisé, 1le
temps de contact est défini comme le rapport du volume de la cuve
contenant le charbon actif au débit volumique du courant de
1,1-difluoroéthane brut.

A 1l’issue du procédé, le charbon actif peut étre régénéré
par chauffage a température modérée, par exemple de 100 a 250 °C,
sous un courant gazeux, par exemple sous azote, ou sous pression
réduite.

Le procédé selon 1l’invention s’applique a toute composition
brute de 1,1-difluoroéthane contaminé par du chlorure de vinyle.
Elle trouve une application particuliére pour la purification du
1,1-difluoroéthane obtenu par réaction entre le chlorure de
vinyle et le fluorure d’hydrogéne.

Le procédé selon 1’invention permet d’épurer du 1,1-di-
fluoroéthane brut, jusqu’a obtenir une teneur résiduelle en
chlorure de vinyle inférieure & 20 ppm en poids. Moyennant une
simple optimalisation des différents paramétres opératoires, une
teneur résiduelle en chlorure de vinyle encore plus faible, de
1l’ordre de 5 & 10 ppm ou moins est accessible par le procédé
selon 1’invention.

Les exemples suivants illustrent 1’invention.

Exemples 1 4 4

Dans une colonne en verre de 15 cm3 (longueur = 12,5 cm;
diamétre = 1.25 cm), maintenue & 25°C & la pression

atmosphérique, on a placé un lit de charbon actif préalablement
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séché a 150 °C sous courant d’azote, puis sous vide, durant 24 h.
On a fait passer sur le charbon actif un courant gazeux de
1,1-difluoroéthane brut constitué d’un mélange synthétique de
1,1-difluoroéthane (HFA-152a) et de chlorure de vinyle (VC),
contenant 3 050 mg de VC par kg. L’effluent épuré a été analysé
par chromatographie en phase gazeuse en ligne (limite de
détection du VC : 20 mg/kg) et l’essai a été poursuivi jusqu’a
saturation du charbon'actif en VC (teneur en VC dans le courant
gazeux a l’entrée = teneur en VC dans le courant gazeux & la
sortie). Le débit du courant gazeux au cours de l’essai a été
mesuré au moyen d’un compteur i gaz placé 4 la sortie de la
colonne. En fin d’essai, le charbon actif a été pesé pour
déterminer, par différence avec le poids du charbon actif avant
essai, la quantité totale de VC et de HFA-152a adsorbée. Cette
quantité exprimée en g/kg de charbon actif (C.A.) correspond a la
capacité d’adsorption totale (HFA-152a + VC). La capacité
d’adsorption en VC du charbon actif a été déterminée sur base des.
analyses par chromatographie en phase gazeuse réalisées en ligne.
Le tableau 1 rassemble les résultats des exemples 1 & 4 réalisés
a une température de 25 °C et un temps de séjour de 13 a 15 s
avec 4 charbons actifs différents. Dans 1l’exemple 1, on a mis en
oeuvre du charbon NORIT<:> PK de la firme NORIT. Dans les
exemples 2 3 4, on a utilisé respectivement du charbon actif
CALGON PCB (:) “du charbon actif CALGON CPG (:) et du charbon
actif CALGON OL (:) de la société CALGON. Outre la capacité
d’adsorption en VC et la capacité d’adsorption totale, ce tableau
reprend également la teneur résiduelle minimale en VC ([VC] min)
qu’il a été possible d’atteindre durant 1l’essai dans le courant
gazeux aprés passage sur le charbon actif, ainsi qu’une
estimation de la sélectivité d’adsorption du VC, exprimée en ¥ et
correspondant au rapport de la capacité d‘adsorption en VC a la
capacité d’adsorption totale (VC/totale).
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TABLEAU 1

Ex.| Charbon |Granulo-{Temps | [VC] Capacité vc/

actif | métrie de min d’adsorption totale
(C.A.) (mm) [séjour|(mg/kg)| (g/kg C.A.)
(s)
vC totale ¢9)
VC+HFA-152a

1 |Norit PK }0,25-1 17 <20 |14.9 240 6.2

2 |Calgon PCB|2,4-4,8 15 50 {12 350 3.4

3 |Calgon CPG|0,4-1,7 15 30 |10.2 300 3.4

4 |Ccalgon OL |0,3-0,85} 13 40 |10 320 3.1

Dans ces essais, il a été possible d’éliminer sélectivement
le VC contenu dans le HFA-152a brut, jusqu’a atteindre une teneur
résiduelle en VC inférieure a 20 ppm.

Exemples 5 et 6

L’exemple 1 a été répété avec des charbons actifs NORIT PK
de différentes granulométries. Les résultats de ces essais,
réalisés i température ambiante, sont rassemblés dans le tableau
2.

TABLEAU 2
Exemple{Granulo- |Temps de tVC] min{Capacité d’adsorpt.
métrie séjour (mg/kg) (g/kg C.A.)
(mm) (s)
\'[ Totale
1-3 13 60-70 14.4 175
3-5 12 70 14.5 220

Les résultats repris dans le tableau 2 ne montrent aucune
différence significative de capacité d’adsorption entre les
différentes granulométries. Toutefois, la comparaison de ces

exemples avec l’exemple 1 montre que les fines granulométries



10

03201057

(inférieures 4 1 mm) permettent d’atteindre une teneur résiduelle

en VC nettement plus basse que les granulométries plus larges.

Exemples

7310

Ces exemples servent & illustrer 1’influence de la tempé-

rature sur l’efficacité du procédé. A cet effet, 1l’exemple 1 a

été répété a différentes températures. Les résultats de ces

essais sont rassemblés dans le tableau 3.

TABLEAU 3
Exemple|Tempéra-|Temps de|{[VC] min|Capacité d'adsorpt. vc/
ture séjour | (mg/kg) (g/kg C.A.) totale
(°c) (s)

Ve Totale %)

- 10 16 < 25 23.4 270 11.5

0 14 < 25 20.3 245 8.3

9 50 14 50 9.7 170 5.7

10 75 14 125 7.1 140 5.1

On constate qu’un abaissement de la température conduit a

une augmentation de la capacité d’adsorption totale et, de

maniére surprenante, i une augmentation relativement plus impor-

tante de la capacité d’adsorption en VC, ce qui se traduit par

une augmentation de la sélectivité pour le VC.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de purification de 1,1-difluoroéthane brut en
chlorure de vinyle caractérisé en ce qu’on met ledit

1,1-difluoroéthane brut en contact avec un charbon actif.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le 1,1-difluoroéthane brut contient de 100 a 10.000 ppm en poids

de chlorure de vinyle.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce

qu’on opére i une température d’environ -25 °C a environ +100 °C.

4 - Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce

qu’on opére 3 une température au maximum égale a 60 °C.

5 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu’on opére i une pression d’environ 50 kPa &
environ 2000 kPa.

6 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce qu’on dispose le charbon actif sous la forme
d’un lit fixe de particules, que l’on fait traverser par le
1,1-difluoroéthane brut.

7 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce qu’on met le 1,1-difluoroéthane brut a 1’état
liquide en contact avec le charbon actif pendant un temps

d’environ 2 minutes & environ 120 minutes.

8 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce qu’on met le 1,1-difluoroéthane brut a 1’état
gazeux en contact avec le charbon actif pendant un temps

d’environ 3 s a environ 30 s.

9 ~ Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce qu’on sélectionne un charbon actif dont le

diamétre des particules varie de 0,2 & 3 mm.
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10 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 9
caractérisé en ce que le 1,1-difluoroéthane brut provient de la

réaction entre du chlorure de vinyle et du fluorure d’hydrogéne.
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