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(54) zZptsob vyroby 1,1,1,2-tetrafluorethanu

(57) 1, 1, 1, 2-tetrafluorethan (HFA 134a) se vyréab{
z trichlorethylenu dvoustuphovym postupem sposf-
vajicim v reakci trichlorethylenu s fluorovodi-
kem v jednom reaktoru, za vzniku 1, 1, l-tri-
fluor-2-chlorethanu (133a) a v reakei 1, 1, 1-
trifluor-~2~chlorethanu s fluorovodikem v dal&fm
reaktoru, vedouci k vzniku 1, 1, 1, 2-tetra-
fluorethanu. Regeni se vyznaduje obrdcenym po-
fadim reaktord a tfm, Ze se cely proud produktt
z reaktoru, v n&mz vznik& HFA 134a spolu s tri-
chlorethylenem vede reaktorem, v né&mz vznika
133a a z recyklovaného proudu mezi reaktorem,
kde vznik4 133a a reaktorem, kde vznik4 134a,
se oddé&luje 134a a chlorovodik.



Oblast techniky T i~

Vyndlez se tyka zpusobu vyroby 1,1,1,2-tetrafluorethanu,

obecné zndmého pod oznacenim HFA 134a.

Dosavadni stav techniky

K vyrobé 1,1,1,2-tetrafluorethanu (HFA 134a), ktery je
mozno pouzivat jako ndhradu obvyklych ldtek oznacovanych sku-
pinovym oznacenim CFC v chladicich zafizenich a pri jinych ap-
likacich, bylo jiZz navrzeno nékolik metod. V britském patento-
vém spisu ¢. 1 589 924 je popsdna vyroba HFA 134a fluoraci
1,1,1-trifluor-2-chlorethanu (HCFC 133a) v parni fazi, pricemz
samotny 1,1,1-trifluor-2-chlorethan lze ziskat fluora%i tri-
chlorethylenu jak Jje popsdno v britském patentovém spisu &.
1 307 224. Vytézek HFA 134a, dosahovany pfi praktické aplikaci
této metody, je vSak bohuZel vyrazné niz$i nez vypolitany rov-
novazny vytézek. Vznik HFA 134a jako minoritniho produktu pi¥i
fluoraci trichlorethylenu je popsdn v britském patentovém spi-
su ¢. 819 849. Hlavnim reakénim produktem této fluorace Jje
HCFC 133a.

Podstata vyndlezu

V souladu s vyndlezem bylo nyni zjiSténo, Ze modifikova-
ny sled reakci, jak je popsdn niZe, vede k vyrazné zlepSenému

vytézku zddaného produktu.

Vyndlez popisuje zpUsob vyroby 1,1,1,2-tetrafluorethanu,

vyznacujici se tim, Ze se

(A) smés 1,1,1-trifluor-2-chlorethanu a fluorovodiku uvadi
v prvni reak¢éni zoné do kontaktu s fluoradnim katalyzd-
torem pri teploté =zhruba od 280 do 450 °c, za vzniku
produktu obsahujiciho 1,1,1,2-tetrafluorethan a chloro-

vodik spolu s nezreagovanymi vychozimi l&tkami,



(B) cely produkt vznikly ve stupni A se vede do druhé reak&-

ni zony obsahujici fluoraéni katalyzdtor pfFi teploté v
rozmezi zhruba od 200 do 400 °C, je: je vsak nizsi nez
teplota ve stupni A, za vzniku produktu obsahujiciho
1,1,1-trifluor-2-chlorethan, 1,1,1,2-tetrafluorethan,

chlorovodik a trichlorethylen,

(C) produkt ze stupné B se zpracuje k oddeéleni 1,1,1,2-tet-
rafluorethanu a chlorovodiku od 1,1,1-trifluor-2-chlor-

ethanu, nezreagovaného fluorovodiku a trichlorethylenu,

(D) smés obsahujici 1,1,1-trifluor-2-chlorethan, ziskand ve
stupni C, se spolu s fluorovodikem uvddi do prvni reak&-

ni zony popsané vySe ve stupni A a

(E) ze smési 1,1,1,2-tetrafluorethanu s chlorovodikem, oddé-

lené ve stupni C, se izoluje 1,1,1,2-tetrafluorethan.

Fluoracni katalyzdtor pouZivany ve stupnich A a B zpu-
sobu podle vyndlezu mize, ale nemusi byt nanesen na nosidi. K
popisovanému uéelu je moZno pouzivat libovolné fluoradni kata-
lyzdtory zndmé z dosavadniho stavu techniky, vdéetné riznych
anorganickych sloucenin, napfiklad oxidi, halogenidli a oxyha-
logenidd kovid, jako hliniku, kobaltu, manganu, hof&iku a zej-
ména chromu. Mezi vhodné katalyzdtory na bdzi chromu nalezeji
oxidy, hydroxidy, oxyhalogenidy, halogenidy, soli anorganic—
kych kyselin, zdsadity fluorid chromu a katalyzdtory popsané
v britském patentovém spisu &. 1 307 224. Vyhodnymi katalyzd-
tory Jjsou chromia (oxid chromity) a chromia aktivovand zinkem
nebo niklem. Tyto katalyzdtory je moZno podrobit predbé&zné
fluoraci k prislusné kondicionaci pred vlastnim pouZitim. Toto
zpracovani spoCivd v tom, Ze se pfes katalyzdtor pfi teplotd
zhruba od 250 do 450 OC vede fluorovodik, a to bud samotny ne-

bo zredény dusikem.

Katalyzdtory mohou byt slisovdny do pelet a pou?ivdny v
pevném loZi nebo alternativné je mozno katalyzdtory s prislus-
nou velikosti &dstic pouZivat v pohyblivém lozi, jako ve flu-

idnim lozi.



V reakénim stupni A zpusobu podle vyndlezu je moZno po-
uzivat Siroky rozsah mnozstvi fluorovodiku, a to od znadné
nizSich do zna¢né vysS3ich mnoZstvi vzhledem k mnoZstvi ste-
chiometrickému. Toto mnoZstvi se typicky pohybuje od 1 do 10
mol, s vyhodou od 2 do 6 mol fluorovodiku na kazdy mol 1,1,1-
-trifluor-2-chlorethanu. V souladu s tim obsahuje produkt re-
zultujici v tomto reakénim stupni obvykle krom& 1,1,1,2-tetra-
fluorethanu, chlorovodiku a vedlejSich produktd nezreagovany
fluorovodik. Vyhodnd reak¢éni teplota pro tento reakéni stupen
se pohybuje od 285 do 385 °C, zejména od 300 do 385 °C a zvla-
$té pak od 325 do 385 °C, prilem? doba kontaktu se pohybuije od
1 do 100, s vyhodou od 5 do 30 sekund pri tlaku 0,5 aZz 2 MPa.

V reakénim stupni B se typicky pouzivd od 10 do 100, s
vyhodou od 15 do 60 mol fluorovodiku na kazdy mol trichloret-
hylenu. I v tomto pripadé obsahuje reakcéni produkt vznikajici
v tomto stupni normdlné nezreagovany fluorovodik a nékdy i ma-
1é mnozstvi nezreagovaného trichlorethylenu. Je moZno pouZivat
kontaktni doby do 100 sekund, s vyhodou 5 az 30 sekund, typic-
ky pri teplotd 220 a% 350 °C a za tlaku 0,5 a? 2 MPa.

Stupen A a stupen B zplsobu podle vyndlezu, a obvykle
nejméné jeSté stupen C se obecné provaddéji za stejného tlaku,

ktery se mlZe pohybovat napriklad od 0,1 do 3 MPa.

Pracovni tlak pouzivany pri prdci zpuUsobem podle vyndle-
zu obecné zavisi na pouzitém Zaddaném schématu zpracovdni pro-

duktu, obvykle se vsSak pohybuje v rozmezi od 0,1 do 3 MPa.

Reakéni a separacni stupné, jimiZz se zplUsob podle vynd-
letz realizuje, Jje mozno provadét za pouziti konvenéniho zari-
zeni a béZnych technik. Tak napriklad izolaci 1,1,1,2-tetra-
fluorethanu ve stupni E je mozno uskutecnit promytim plynného
tetrafluorethanu vodou a vodnym roztokem hydroxidu sodného a

ndsledujicim vysuSenim a zkondenzovdnim tetrahydrofuranu.

S vyhodou se zplUsob podle vyndlezu provadi kontinudlnim
postupem. V praxi vSak obvykle dochdzi k deaktivaci katalyzd-

toru, v dlisledku které je treba tento zpusob provadét diskon-




tinudlné aby bylo moZno katalyzdtor regenerovat nebo reakti-

vovat, coZ je mozino ulelné uskutednit tak, Ze se pres kataly-
zdtor prfi teplotd v rozmezi od 300 do 500°C vede vzduch nebo
smés vzduchu a inertniho plynu, napriklad dusiku. Vyhodny zpl-
sob reaktivace katalyzdtoru spociva v zahrivani katalyzdtoru
ve smési vzduchu a fluorovodiku, pfricdemz vysledny horky fluo-
rovodik lze primo pouzit ve stupni A (nebo ve stupni B) zplso-
bu podle vyndlezu. Cetnost regeraci katalyzdtoru je moZno sni-
zit tak, ze se k reak¢ni smési ve stupni A a ve stupni B zpu-

sobu podle vyndlezu pridd vzduch.

Zv1d3t uZitedénym aspektem vyndlezu je skutelnost, ze e-
xothermickou konversi trichlorethylenu na 1,1,1-trifluor-2-
-chlorethan ve stupni.B je mozZno uskutecnit v levném adiaba-
tickém reaktoru, <&imZ se dosahuje vyraznych ekonomickych vy-
hod v porovndni s praci v reaktorovém systému pouzivajicim
vnitfni chladici povrchy. Je-1i to Zddouci, lze i stupen A

provadét v adiabatickém reaktoru.

Jak jiz bylo uvedeno vySe, je reakéni teplota pouZivand
ve stupni B zpusobu podle vyndlezu nizsSi nez teplota pouziva-
nd ve stupni A. Recyklujici proud produktu vznikajicich ve
stupni A je tedy obvykle nutno ochladit na teplotu pouzivanou
ve stupni B nebo na teplotu jesté nizsi. Vhodnd technika toho-
to chlazeni spoCivd v miseni trichlorethylenu uvadéného do
stupné B s recyklujicim proudem jesté pred vstupem do reakto-
ru, v némz probihd stupen B. Pfi tomto uspordaddni se recyklu-
jici proud ochladi a soulasné se zahreje trichlorethylen, ¢imZ

se snizuje potfeba vnéjsiho zahrevu.

Separaci 1,1,1,2-tetrafluorethanu a chlorovodiku z prou-
du produktd ze stupné C zpusobu podle vyndlezu je mozZno usku-
tecnit destilacné. Separace chlorovodiku z proudu produktl je
zaddouci, protoZe pritomnost chlorovodiku v recyklujicim prou-
du (stupen D) by mohla sniZovat stupen konverse 1,1,1-triflu-
or-2-chlorethanu na 1,1,1,2-tetrafluorethan ve stupni A. 7 to-

hoto ddvodu je vyhodné odstranovat chlorovodik co moZno uplné.



Zpisob podle vynéleéu je vyhodny v tom, Ze HFA 134a od-
chdzejici ze stupné B zpusobu podle vyndlezu miZe obsahovat
pouze malé mnoZstvi, napfiklad 10 aZ 40 ppm, toxické nelisto-
ty, jiz je 1-chlor-2,2-difluorethylen obecn& zndmy pod oznale-
nim 1122, v porovndni s obsahem této pfimési v HFA 134a vznik-
lym ve stupni A zplsobu podle vyndlezu, ktery se pohybuje v
- rozmezi napfiklad od 200 do 1000 ppm. Do postupu pouZivaného
pfi zpracovéni proudu produktd ze stupné B (véetné déleni pro-
vadéného ve stupni C) se obvykle zafazuje jedno nebo nékolik
opatfeni k odstranéni 1122, ktery md v disledku podobné teplo-
ty varu s HFA 134a tendenci provdzet HFA 134a pf¥i zpracovani

produktl vznikajicich pri prdci zplsobem podle vyndlezu.

Alespon Cast 1122 ie mozno odstranit z proudu pfodukt&
pred separacénim stupném C tak, Ze se proud produktd ze stupné
B spolu s fluorovodikem (JjiZ p¥itomnym v proudu produktd) vede
pres fluoraéni katalyzdtor, jako je chromia, p¥i teplotd v
rozmezi od 150 do 250 °C. Viechen 1122 pfitomny v HFA 134a po
zpracovani ve stupni C je moZno odstranit azeotropickou desti-
laci nebo extraktivni destilaci nebo/a kontaktem HFA 134a se

zeolitickym molekuldrnim sitem.

Priklady provedeni vyndlezu

Vyndlez ilustruji ndsledujici priklady provedeni, jimiz

se vsak rozsah vyndlezu v Zadném sméru neomezuje.
Priklad 1

Pro ulely srovnani se zplsobem podle vyndlezu se vyrdbi
1,1,1,2-tetrafluorethan ve dvoureaktorovém systému obsahujicim
prvni reaktor pro konversi trichlorethylenu na 1,1,1-trifluor-
-2-chlorethan a druhy reaktor pro konversi 1,1,1-trifluor-2-
-chlorethanu na 1,1,1,2-tetrafluorerthan (tj. opacné poradi

reaktord v porovndni se zplsobem podle vyndlezu). Do prvniho




reaktoru pracujiciho pfi niZ3i teplotd (273 °C) za pretlaku

1,35 MPa se uvadi trichlorethylen a fluorovodik, k selektivni
konversi trichlorethylenu na 1,V%,1-trifluor-2-chlorethan
(133a). Produkty z prvniho reaktoru se vedou do druhého reak-
toru pracujiciho pfi vySsi teploté (366 °C) za pretlaku 1,35
MPa, priCemZ? se 133a vznikly v prvnim stupni parcidlné pfevede
na HFA 134a. K simulaci typického ndstfiku obsahujiciho recyk-
lovaﬁy 133a, fluoroVodik‘a malé mnoZstvi trichlorethylenu z
druhého reaktoru se do prvniho reaktoru uvddi 133a spolu s
fluorovodikem a trichlorethylenem. Za pouZiti moldrniho poméru
fluorovodik : organicky podil 3,5 : 1 v prvnim stupni a ob-
sahu trichlorethylenu v organickém ndstrfiku (133a) 15 % mol.,
pfi kontaktni dobé& 13,5 s v ka?dém reaktoru se pro tento dvou-
reaktorovy systém méri parametry ulinnosti reakce, které jsou

uvedeny nize v tabulce 1.

K doloZeni zplisobu podle vyndlezu se shora uvedené potfa-
di reaktord obrdti. PFi tomto uspofdddni se pouZivaji stejné
ndstfiky trichlorethylenu a fluorovodiku a tytéz pridavky 133a
a fluorovodiku (k simulaci recyklu) jako vySe a stejné rych-
losti recyklu s tim rozdilem, Ze se trichlorethylen zavddi do
obéhu mezi obéma reaktory. Obrdti se i teploty jednotlivych
reaktoru, takze prvni reaktor, produkujici HFA 134a, pracuje

O

!
pfi vy$8i reakéni teploté (366 °C). Vysledky dosaZené pfi tom-

to usporaddni jsou rovnéZ uvedeny v tabulce 1.

Bylo zjisténo, Ze zpusob podle vyndlezu méd vyrazné pred-
nosti jak co do stupné konverse na HFA 134a tak co do zvySeni
'selektivity reakce. Mimoto md zpusob podle vyndlezu jedté tu
vyhodu, Ze vyznamné& sniZuje obsah nenasycené toxické nedisto-
ty, tj. 1-chlor-2,2-difluorethylenu, ve vzniklém HFA 134a =z

933 ppm (srovndvaci postup) na 16 ppm (zplsob podle vyndlezu).
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Priklad 2

'Pro srovndvaci uely se do reaktoru pfedloZi katalyzator
na bdzi oxidu chromitého, ktery se pouzivd k reakci trichlor-
éthylenu s fluorovodikem pri teplotd 250 °C za atmosférického
tlaku, pri dobé kontaktu 10 sekund. ZjiSténé konverse a selek-

tivity jsou uvedeny v ndsleduijici tabulce 2.

Pro daldi srovnavaci ulely se do reaktoru pfedlo?i kata-
lyzdtor na bdzi oxidu chromitého a timto druhym reaktorem se
pfi teploté 360 C za atmosférického tlaku pfi dob& kontaktu
1 s provddi proud produktu z vy$e popsaného prvniho reaktoru.
Pouzivd se molarni pomér fluorovodik : organicky podil 3 : 5,1
a obsah trichlorethylenu v organickém ndst¥iku 15 % mol. Za
téchto podminek se méfi parametry udinnosti reakce, konverse
a selektivity. Zjisténé vysledky jsou uvedeny ni%e v tabul-

ce 2.

K doloZeni zplisobu podle vyndlezu se pofadi obou reakto-
rd obrdti a trichlorethylen se uvddi do proudu produktt mezi
obéma reaktory. DosaZené konverse a selektivity jsou rovnéz

uvedeny v tabulce 2.
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PATENTOV E

1. Zpusob vyroby 1,1,1,2-tetrafluorethanu,

cujici se tim, Ze se

(A) smés 1,1,1-trifluor-2-chlorethanu a fluorovodiku uvadi
v prvni reak&ni zoné do kontaktu s fluoradnim katalyza-
torem pri teploté =zhruba od 280 do 450 °c, za vzniku
produktu obsahujiciho 1,1,1,2-tetrafluorethan a chloro-
vodik spolu s nezreagovanymi vychozimi latkami,

(B) cely produkt vznikly ve stupni A se vede do druhé reakcC-

ni zony obsahujici fluoraéni katalyzdtor pfi teploté v
rozmezi zhruba od 200 do 400 °c, jez je vsak niz3i nez
teplota ve stupni A, =za wvzniku produktu obsahujiciho
1,17,1-trifluor-2-chlorethan, 1,1,1,2-tetrafluorethan,

chlorovodik a nezreagovany trichlorethylen,

(C) produkt ze stupné B se zpracuje k oddéleni 1,1,1,2-tet-
rafluorethanu a chlorovodiku od 1,1,1-trifluor-2-chlor-

ethanu, nezreagovaného fluorovodiku a trichlorethylenu,

(D) smés obsahujici 1,1,1-trifluor-2-chlorethan, ziskand ve
stupni C, se spolu s fluorovodikem uvadi do prvni reakc-

ni zony popsané vySe ve stupni A a

" (E) ze smdsi 1,1,1,2-tetrafluorethanu s chlorovodikem, oddé--
lené ve stupni C, se izoluje 1,1,1,2~tetrafluorethan.
2. Zplsob podle ndroku 1, vyznacuijici s e

,

t i m , Ze se prvni reakéni zény ve stupni (A) uvddi na kaZdy

mol 1,1,1-trifluor-2-chlorethanu 2 az 6 mol fluorovodiku.

3. Zptsob podle ndroku 1 nebo 2, vy zna duijici
s e t im, Ze se teplota v prvni reakéni zoéné& ve stupni

(A) pohybuje v rozmezi od 305 do 385 °c.

4. ZpGsob podle ndroku 1, 2 nebo 3, vy znacu ji -

c i s e t {m, Ze se do druhé reakéni zony ve stupni (B)
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uvddi na ka?dy mol trichlorethylenu 15 aZz 60 mol fluorovodiku.

5. Zpusob podle libovolného z ndrokid 1 az 4, vy zna -
éujicit s e t im, Ze se teplota ve druhé reakcni
°c

“z6né ve stupni (B) pohybuje v rozmezi od 220 do 350

o

DN

6. Zplsob podle libovolného z pfredchdzejicich naroki,

W34

-5

‘vyznadédujici se tim, Zze se doba kontaktu ve.

stupni (A) a ve stupni (B) pohybuje od 5 sekund do 30 sekund.

7. Zpisob podle libovolného z pfedchdzejicich ndaroku,
vyznacdcuijici s e t im, Ze se reakce ve stup-

ni (A) a ve stupni (B) provadéji za tlaku od 0,5 do 2,0 MPa.

8. Zpusob podle libovolného z pfedchdzejicich ndroki,
vyznacuijici s e tim, 7e se provadi konti- 4

nudlné.

9. zZplsob podle libovolného z pfedchdzejicich naroku,

vyznadcuijici s e t { m , Ze shora uvedend prvni

a druha reakéni zdéna se realizuji za pomoci adiabatickych re-

aktoru.

10. ZpUsob podle libovolného z predchdzejicich ndroku,
vyznac¢ujicit s e tim, Ze se trichlorethylen 4

uvddény do druhé reakéni zdny ve stupni (B) spolu s proudem

produktd ze stupné& (A), pfiddvd do tohoto proudu produktd ze.
stupné (A) za ulelem =zah¥evu trichlorethylenu a ochlazeni

proudu produktd jed3té pfed vstupem do druhé reakcCni zony.

-
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