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(64) Zptisob ptipravy fluorovanych derivata tetrachlormetanu

Vyndlez se tyké zpisobu pripravy flﬁo-
rovanych derivdtd tetrachlormetanu..

Fluorace tetrachlormetanu bezvodym
fluorovodikem se provéddf v plynné fézi na
katalyzétoru aktivnim uhl{m impregnovanym
cca 25 % hmot. chloridu Zelezitého pii
teplotd cca 300 “C. Aktivita tohoto kata-
lyzétoru klesd v Zase ztrdtou aktivnich
center a t3kédnim zakotveného chloridu Ze-
lezitého.

Ci{lem vyndlezu je zvy3eni stupné kon-
verze vstupnich slofek nebo zachovéni stup-
n§ konverze pri sniZeni reskini{ teploty
za soulasného prodlouZeni Zivoinosti ka-
_talyzdtoru.

Tohoto cile se podle vyndlezu dosahu-
je postupem, pPi n¥mZ se fluorace provddi
pfi teplotdéch 230 a% 320 °C na ketelyzéto-
ru, tvoreném sm¥si chloridu Zelezitého,
kovového %eleza a kovové midi, p¥icemZ 2
povrch kovovych ¥4sti ¥inf nejménd 0,01 m

vztgfeného na 1 dm3 katalyzdtoru a podil
m&di ¥inf 10 a% 50 % volného kovu.

Postupem podle vyndlezu se podstatnd
zvyS1i Zivotnost katalyzétoru pii potlale-
ni ne%ddouc{ fluorace do t¥etiho stupn&

a s moZnost{ fluorace pfi niZ3ich teplo-
" téch (god 260 “C) bez podstatného sniZe-
n{ vyuzit{ vstupnich surovin.
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Podstatou popisované pripravy florovenfch derivétl tetrachlormetanu Je reakce fluoro=~
vodiku s tetrachlormetanem nebo jeho fluorovanymi derivdty v plynné fdzi v kontakiu se
specifickym katalyzétorem, ktery umoifuje vysoky stupen konverze vstupnich slofek pii. 3i-
roce variabilnich pracovnich podminkéch, tj. teplotd, tlaku, zatiZeni apod., s moZnosti
prom§nného stupnd na fluorovéni produktu a% na vysoky podil nejZddan&jdiho difluordichlor-
metanu. .

Pouiivend typy ketalyzdtord jsou zaloleny na bdzi helogenidd kovl a nejroziifendjsi po-
uZit{ dosdhly chloridy %eleza. B&in¥ poufivanym katalyzdtorem na fluoraci tetrachlormetenu
je chlorid Zelezity zakotveny na aktivnim uhli. Impregnace sktivnfho uhlf se pFitom provédsl
adsorpci G¥inné slo¥ky z roztoku s néslednym odd3lenfim @ vysudenim sktivniho uhli tak, aby
vysledny katalyzdtor obsahoval hmotnostné cca 25 % chloridu %elezitého.P¥es snadnou dostup~
nost a Jisté prfednosti tohoto typu katalyzdtoru se projevuje pomdrnd nizkéd Zivotnogt pii
teplotdch cea 300 °C, vyZadujfci vedeni procesu pro zfskénf hlavné druhého stupnd fluorace.
Aktivita t8chto katalyzdtord klesd postupnou ztrdtou center aektivni formy halogenidd a vy~
znamnou roli hraje i t&kavost halogenidt kovd p¥i uvedené teplotd. Snahy o kompenzaci Ztrdt
ketalyzétoru kontinudlnim vnédsenim nového halogenidu v nést¥iku surovin p¥itom neddvaji )
odpovidajici vysledky. P¥i pou%ivanych teplotdch cca 300 °C dochézf k 4ste¥nému nafluoro-
véni do t¥etiho stupnd za vzniku trifluorchlormetanu, jenZ je neZéddoucim produktem fluora=
ce. SniZen{ reak®ni teploty, kterd vede i k poklesu tdkavosti haldgenid& Jje doprovdzeno vy-
znamnym poklesem fluorace ve v¥ech stupnich a tIim i sni¥enfim vyuZitf vstupnich surovin, p¥f-
padné i sniZenim kapacity zaPizeni.

Vyse uvedené nedostatky odstraﬁuje podle tohoto vyndlezu zpisob pFipravy fluorovangch
derivdtd tetrachlormetanu reakc{ fluorovodiku s tetrachlormetanem v plynné fédzi na kontaké-
nim katalyzétoru, obsahujfefm chlorid Zelezity na nosiZi, p¥i teplotdch v rozmez{ 230 a¥
320 °C. Tento zplsob spodivd v tom, %e se reskce provdd{ ne katalyzétoru, tvorendm sm&si
chloridu Zelezitého na nosi¥i, kovového Zeleza a kovové wmddi, prifem%Z povrch kovovych ¥ds-
tic &inf nejménd 0,01 m2 vztaZeno na 1 dn3 katalyzdtoru a podil m3di ¥inf{ hmotnostnd 10 a%
50 % volného kovu.

Zplisob p¥ipravy fluorovenych derivdtl tetrachlormetenu pbdle vyndlezu se vyznaduje,
p¥i zlepSeni Zivotnosti katalyzdtoru vysoce specifickym sloZenim produkce ve prospéch nej-
vice %4daného difluordichlormetasnu s potladenim vzniku v ndkterych pfipadech nefddouciho
trifluorchlormetanu. Vedle této vyznamné piednosti, vykezuje postup podle vynédlezu tyto
dal3{ vyhody:

1. - vysokd Zivotnost pou¥itého ketelyzdtoru (ndkolik tisfc hodin) se snadnou reakti-
vaci za chodu krétkodobym pFfefluorovénim, . k

2, - vysoky stupen vyu’it{ obou vstupnich slo¥ek v rozmezi 95 a% 99,5 % podle pofa-.
davku vedeni reakce s cflem maximdlniho vyuZiti té které suroviny;

3. - regulovatelné sloZeni produkce podle pofadavku na zastoupeni jednotlivych stup-
nd fluorace upravou molérniho: pomdru sloZek ve vstupu, nebo zmdnou teplotnfho refimu v rozme-
z1 200 a% 300 °C, s vyhodou zajifujfef %ddany vysoky obsah difluordichlormetanu (nad 90 %
v produkci) a¥ pi#i teplotdch 260 % a pii vysokém vyﬁiiti suroving

4, - schopnost trvelého vysokého specifického zatiZeni cca 5 000 objemu plynu na objem
katalyzdtoru/hod; :

5. = jednoduchy postup p¥ipravy katalyzdtoru a jeho aktivace.

PouZivany kombinovany typ katalyzdtoru je smis iolnYch samostatnych ¥dstic kovového
%eleza a m¥dl bd%né technické kvality s &4sticemi impregnoveného sktivniho uhli jako‘nosi-
te aktivni formy katalyzdtoru, PouZitim m&di ve sm&si s préSkovym Zelezem dochdzl k celko=-
. vému vyraznému zlepdeni aktivity katalyzétoru. Je mo¥no predpoklddat, %e tento pozitivni

%.vliv.je vysledkem tvorby chloridu mddnatého v ndplni katalyzétoru, kterj podmifnuje zaJji¥td-
ni chloru v reaskdni{ sm&si. Reakei s préskovym:felezem se tak ziskdvéd chlorid Zelezity ve
stavu in-situ, ktery vytvér{ velmi reaktivn{ ektivni centra na aktivaim uhli. Impregnace
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aktivnfho uhlf se provddi bdZnou adsorpci chloridu Zelezitého z roztoku napf. vnesenim °
grenuli aktivniho uhif do roztoku predepsaného slo¥eni s néslednym odd¥lenim a vysulenim
ektivnfho uhli p¥*i teplotd cca 300 %c. B3ing pouziveny katalyzétor obsahuje hmotnostn¥

cca 25 % halogenidu kovu. Impregnovené aktivni uhli se pak promfsi s potadovenym mnoZstvim
sm&si préskového Yeleza a m¥di. Smés ¥éstic kovd obsahuje hmotnostn 10 af 50 % m¥di. B4s-
tice kovi jsou ve form¥ jemnych pilin a poZadoveny specificky povrch tdchto &dstic Jje mi-
nimdlng 0,1 m“/kg, maximdln{ hranice specifického povrchu je ur¥ena prahovou rychlost{
dletu &4stic kovd z reektoru pPi daném zatiZeni reaktoru. Minimdlni mnoZstvi pou%itého
volného kovu v kastalyzétoru je déno podminkou min. povrchu kovil. cca 0,01 m"~ na list pouZi-
tého ketalyzétoru (nosiZe). Volba jemndji zrn¥ného kovu s vy83im specifickym povrchem vede
k snifen{ obsahu volného kovu v katalytickém loZi a naopak. -

Prf{klad 1

Aktivn{ uhlf se impregnuje adsorpcf z vodného roztoku chloridu %elezitého tsk, aby
byl po vysudeni tohoto uhli ziskén katalyzdtor s obsahem cca 0,2 a% 0,3 g chloridu Zelezité~
ho na '1g katalyzdtoru. Taekto b&¥n& piipraveny a pouiivany katalyzdtor se smisi s kovovymi
pilinami %eleza a m&di (o specifickém povrchu 0,4 mz/kg a 0,3 mz/kg) v mnoZstvi cea 0,05 kg
(20 % m¥di) na 1,9 1 uvedeného katalyzdtoru. Takto upraveny katalyzétor se naplni do niklové
trubky o vnit¥nim prim&ru 40 mm a délce 1,5 m a vyhFeje na 295 %, Po aktivaci katalyzdto-
ru bezvodym fluorovodikem se za¥né dévkovat odpefeny fluorovodik a tetrachlormetsan s upra-
venym mol. pom¥rem fluorovodiku a tetrachlormetanu 2,1 : 1. PPi absolutnim tlaku 0,2 MPa
a zat{Zeni 2,05 Nm3/h se mdni produkce s ¥asem nédsledovnd:

Pribdh sloZeni produkce

sloZeni produkce 300 h 700 h {1 400 h 3000h
obj. % '

cc1, 0,4 0,7 1,0 1,2
CC1,4F 4,3 7,3 9,0 8,8
CC1,F, 94,2 91,2 89,4 ‘ 89,5
CO1F 1,0 0,8 0,6 0,5
konverze HF % 94,5 92,8 91,59 91,4

Za obdobnych reak¥nich podminek, pfi pouZitil katélyzétoru bez p¥idavku kovového Zeleza
a mddi byla zmdna sloZeni produktu s Casem tato: :

sloZeni produkce 300 h 700 n
obj. %

CCl4 1,4 2,5
CClBF 7,0 10,4
C012F2 90,1 86,6
CO1F 1,5 1,1
konverze HF 91,28 88,43

Pr{klad 2

Katalyzétor se pripravi obdobnd jeko u pffkladu 1, jeko reaktoru se pouZije uspoiddd-
nf uvedené v p¥iklad¥ | a po najet{ reaktoru se udrZuje mol. pomé&r fluorovodiku k tetra~
chlormetanu cca 2,03 : 1 a teplota 14zn¥ temperuje na cca 260 ®c. P¥i absolutnim tlaku
0,2 MPa je pribdh sloZeni produkce ndsledujict
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sloZeni produkce 300 n 600 h 1t 500 h 330nh
obj. ¥

cC1 0,8 1,6 2,0 2,1
0013F 8,0 9,0 10,2 11,6
CClaF2 90,8 89,0 87,5 86,1
CClF3 0,4 0,4 0,3 0,2
vyu¥iti HF % 93,99 92,7 91.6 90,8

Pr{klad 3

Katalyzdtor obdobny jako u p¥ikladu | a 2, uspofdddni rektoru jeko v predeslych pHi-
padech a po najet{ reaktoru se uquuje mol. pom&r fluorovodiku a tetrachlormetanu v pomd-
ru cca 2,07 : 1. Teplota 142n8 je temperovéna na 290 °C a pfi absolut. tlaku 0,2 MPa
a zatiZeni resktoru 2,4 Nm3/h Je sloZeni produktu ndsledujici:

sloZeni produktu 300 h 700 h 1 400 h
obj. %
CcCl 0,9 1,7 2,0

N CCl3F 6,2 8,3 9,9
CClaF2 92,1 89,4 87,3
CCIF3 0,8 0,6 0,6
konverze HF 92,12 90,32 - 88,79
V pt{kladech zna¥i:
CCl4 tetrachlormetan R
CCl3F fluortrichlormetan
CCle2 difluordichlormetan
CCIF3 trifluorchlormetan
HF fluorovodik

PREDMET vINLALEZU

Zplsob pFipravy fluorovanych derivdtl tetrachlormetanu reskci fluorovodiku s tetra-
chlormetanem v plynné fézi na kontsktnim ketalyzdtoru, obsahujfcim chlorid Z%elezity na
nosi¥i, ptfi teplotédch v rozmezi 230 aZ 320 °C, vyznaldeny tim, Ze se reakce provéddi na
katalyzdtoru, tvofeném sm&si chloridu Zelezitého na nosi¥i, kovového %eleza a kovové médi,
ptidemZ povrch kovovych &dstic &in{ nejménd 0,01 m2 vztaZeno na 1 dm3 katalyzdtoru, pod{fl
m8di ¥ini hmotnostnd 10 af 50 % volného kovu a zatifeni katalyzdtoru .nejvyse t,5 m~/h,
vztaZeno na normdlni podminky a na 1 dm3 katalyzdtoru.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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