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PRECIS DE LA DIVULGATION:

Pour eliminer les impuretés insaturées (en particulier le 1-chloro-2,2-
difluoroéthylene et les polyfluoropropénes) présentes dans le 1,1,1,2-tétrafluoroé-
thane (F134a) brut, on traite en phase gazeuse, en présence d'un catalyseur de
fluoration, un melange gazeux de F134a brut, d’'acide fluorhydrique et de chlore a
une temperature comprise entre 100 et 300°C et sous une pression comprise entre

la pression atmosphérique et 2,5 MPa, le rapport molaire HF/F134a étant compris
entre 0,05 et 0,5 et le rapport molaire Clo/F134a entre 0,0001 et 0,1.
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PROCEDE DE PURIFICATION DU 1,1,1,2-TETRAFLUOROETHANE

La presente invention concerne le domaine des hydrocarbures fluorés et a
plus particulierement pour objet la purification du 1,1,1,2-tétrafluoroéthane.

Ce compose, connu dans le métier sous la désignation F134a est notam-
ment destine a remplacer le dichlorodifluorométhane (F12) actuellement utilisé
comme fluide frigorifique, mais suspecté de contribuer & I'affaiblissement de la cou-
che d'ozone stratosphérique. Pour ce faire, le F134a doit satisfaire a des normes de
qualite relativement & la présence d'impuretés a priori toxiques comme les oléfines
chlorofluorées.

Or, I'une des synthéses industrielle du F134a consiste en une fluoration ca-
talytique en phase gazeuse du trichloréthyléne ou du 1-chloro-2 .2 2-trifluoroéthane
(F133a) qui sous-produit toujours des quantités variables de 1-chloro-2,2. -difluoroé-
thylene (F1122) qui, vu son point d'ébullition (-17,7°C), s'avére trés difficile a élimi-
ner completement du F134a (pEb. = -26,5°C) par simple distillation, surtout sous
pression.

Le F134a obtenu selon ce procédé ou selon d'autres procédés contient en
general encore d'autres composés oléfiniques tels que des buténes ou des prope-
nes fluores. Les oléfines en Cy4 telles que CF3CF = CF-CF3 (F1318), CF3CF =
CHCF3 (F1327), CF3CH = CCICF3 (F1326) et CF3CH = CHCF3 (F1336) ne sont
pas particulierement génantes car elles peuvent étre séparées du F134a par dis-
tillation. Les F134a obtenus industriellement, et en particulier celui obtenu par fluo-
ration en phase gazeuse du trichloroéthyléne ou du F133a, contiennent en général
des quantités plus ou moins importantes de polyfluoropropénes tels que
CF3CH = CH2 (1243), CF3CF = CHy (1234), CF3CF = CHF (1225) ou leurs isomé-
res qui sont tres difficiles a séparer du F134a par distillation car leurs points d'ébulli-

tion sont tres proches de celui du 134a.

De nombreux procédés de purification du F134a , et en particulier d'élimina-
tion du F1122 dans le F134a, ont déja été proposés. On peut ainsi citer :

- I'hydrogenation catalytique du F1122 et/ou d'autres oléfines fluorées
(WO 9008750, JP 02273634, JP 04095037) .

- 'adsorption des impuretés sur charbon actif (EP 389334) ou sur tamis mo-
leculaire (US 4906796, JP 03072437, EP 503796, EP 511612, EP 526002) :

- loxydation du F1122 par le permanganate de potassium aqueux
(US 4129603).

Aucun de ces procédes n'est entiérement satisfaisant du point de vue indus-
triel. Ainsi, le traitement au permanganate aqueux nécessite un séchage du F134a
apres la purification qui augmente considérablement le co(t de ce traitement L'ad-
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2
sorption physique sur charbon ou tamis moléculaire ne peut étre envisagée indus-
triellement que pour un traitement de finition car, compte-tenu des capacités d'ad-

'sorption des matériaux proposés, il parait tout-a-fait inéconomique de traiter des

produits contenant plus que quelques.dizaines de ppm d'impuretés adsorbables. Par
ailleurs, d'aprés les documents cités ci-dessus, ces techniques d'adsorption ne per-
mettent d'éliminer que le F1122 et pas les oléfines en C3 ou C4. L'hydrogénation
catalytique nécessite des installations spéciales (compatibles avec I'hydrogéne) qui
ne sont industriellement envisageables que si le F134a a lui-méme déja été obtenu
selon un procédeé d'hydrogénolyse.

D'autres procédés proposeés, tels que la fluoration des oléfines par du fluor
élémentaire (EP 548744), sont tout aussi inintéressants industriellement.

Plus intéressants est la technique décrite dans le brevet US 4158675 qui
concerne un procédé d'épuration du F1122 consistant a faire reagir les gaz issus de
la reaction principale :

e,

F133a+ HF ~— F134a + HC]

sans séparation de I'HCI, de I'HF ou du F133a non transformes, dans un second
réacteur maintenu & une température plus basse que celle de la reaction principale.
A partir d'un mélange gazeux dont la teneur en F1122, ramenee aux composés or-
ganiques, est de 5300 vpm (volume par million), le traitement en ligne a 160°C con-
duit a un taux de 7 vpm en F1122.

Dans ce procéds, l'impurete éliminee (F1122) est refluoree en F133a c'est-
a-dire en un produit recyclable. Mais l'inconvenient majeur de ce procédé reside
dans la nécessité d'avoir & traiter un débit de gaz important et donc d'aboutir & un
volume réactionnel élevé, ce qui entraine un investissement et un codt d'entretien
prohibitifs. Par ailleurs, |2 procédé ne concerne aussi que I'élimination du F1122.

Pour éviter ces inconvénients, on a propose de traiter en phase gazeuse, en
'absence d'acide chlorhydrique, un mélange gazeux de F134a brut et dHF en pre-

30 sence d'un catalyseur de fluoration (JP 04321632, EP 548742 et demande

FR 2,694,556. Durant ce traitement, l1'acide fluorhydrique s'addi-

tionne sur le F1122 et certains autres oléfines (chloro)

fluorées telles que CF2= CFH (F1123), CFBCH= CHCF3(F1336) et

les transforme en composés saturés plus faciles a séparer et/ou
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a recycler par distillation. Ce procede est particulierement élégant, mais on a mal-
heureusement constaté que, si le F1122 est particuliérement facile 3 éliminer selon

cette méthode, d'autres oléfines fluorees telles que, par exemple, les fluoropropenes
F1243. 1234 et 1225, sont trés peu réactives dans ces conditions et ne peuvent pas

dtre entierement éliminées selon ce procéde.
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On a par ailleurs proposé de purifier le F134a par chloration du F1122 et
éventuellement d'autres impuretes oléfiniques. Cette chloration peut étre réalisée en
phase gazeuse soit par initiation photochimique (WO 93/12058), soit par initiation
thermique en présence d'un catalyseur de chloration comme un charbon actif ou une
alumine (JP 05032567). Au cours de ce traitement de chloration, I'oléfine 1a plus im-
portante (le F1122) est lransformee en F122 :

CF7 = CHCI +Clp ™ CF,Cl - CHCI5
F1122 F122

et est donc perdue. Ces procédés de chloration ne sont pas tres sélectifs et donnent
lieu @ une sous-production de CF3CHFCI (F124) par chloration du F134a ce qui di-
minue d'autant le rendement et l'interét de cette purification.

Pour éviter les inconvénients des techniques précitées, la présente invention
propose un moyen particulierement efficace et économique pour purifier un F134a
brut contenant des impuretés insaturées.

Le procéde selon l'invention consiste a traiter en phase gazeuse, un mé-
lange gazeux de F134a brut, d'HF et de chlore & une température comprise entre
100 et 300°C et sous une pression allant de la pression atmospheérique jusqu'a
2,5 MPa, en presence d'un catalyseur de fluoration, le rapport molaire HF/F134a
étant compris entre 0,05 et 0,5 et le rapport molaire Cly/F134a étant compris entre
0,0001 et O, 1. |

Dans un F134a brut, le taux d'impuretés oléfiniques peut varier entre 50 et
15000 ppm (0,005 a 1,5 %) par rapport au F134a et est le plus souvent compris

entre 500 et 5000 ppm (0,05 a 0,5 %). A cbdte des oléfines (chloro)fluorées, le F134a
brut peut également contenir des quantités variables d'autres composés comme, par
exemple, le F133a (0 a 7 %), le 1,1,1-trifluoroéthane (F143a), le monochlorotrifluo-
roéthane (F124) et le pentafluoroéthane (F125) ; la présence de ces impuretés satu-
rées ne nuit nullement 2 'efficacité du procédé selon l'invention.

Parmi les impuretés oléfiniques (chloro)fluorées présentes
dans le Fl134a brut, soit par exemple le 1-chloro-2,2-difluoro-
éthyléne et/ou des oléfines (chloro)fluorées en C, ou C le

3 4"
F1122 est en général 1’impureté 1la plus importante. Les
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éventuelles autres impuretés oléfiniques telles que les F1123,
F1243, F1234, F1225, F1318, F1327, F1326 et F1336 sont soit
inexistantes soit généralement présentes a des teneurs plus
faibles (10 & 500 ppm); parmi ces dernieres, les plus génantes
sont les différents F1243, F1234 et F1225.

Grace a l'utilisation conjointe d'HF et de Cly, le procédé selon l'invention
permet d'éliminer pratiquement quantitativement a pl‘upart des oléfines
(chloro)fluorées. Il permet de transformer entiérement non seulement le F1122, mais
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aussi les olefines en Cg (F1243, F1234, F1225, ..) particuliérement difficiles a éli-
miner par traitement avec de I'acide fluorhydrique seul.

Dans le procede selon l'invention, les oléfines (chloro)fluorées telles que les
F1122, 1123, 1243, 1234, 1225, 1318, 1327, 1336,... peuvent reagir soit avec I'HF,
soit avec le chlore. Le F1122 qui est I'impureté principale peut ainsi se transformer
en F133aeten F122:

D’ CF3CH5ClI F133a
~
CFo = CHCI
\\
Cl CF>CI-CHCI> F122

2

Le F133a etant directement recyclable au réacteur de fluoration, on a bien
evidemment intérét a privilégier la premiére réaction. Compte-tenu des différences
de reactivité avec I'HF du F1122 et des autres oléfines présentes dans le F134a
brut, il @ pu étre montré qu'un bon choix des conditions opératoires permet de mini-
miser la sous-production du F122 tout en transformant quantitativement aussi bien le
F1122 que les autres oléfines comme les F1243, F1234 et F1225. La fluoration du
F1122 en F133a permet ainsi de transformer cette impureté en un produit recyclable
au reacteur mais cette prépondérance de la fluoration sur la chloration du F1122 ne
limite pas l'invention car, dans le cas de faibles quantités de F1122. la perte par
chloration en F122 n'est pas importante.

Lors de la mise en oeuvre du procédé selon l'invention, le chlore peut reagir
avec le F134a ou avec certaines impuretés saturées telles que le F133a pour fournir
des produits de chloration selon les réactions suivantes :

CF3-CHoF + Clp —® CF3CHFCI + HCI
F134a F124

CF3-CHCl + Clp —™ CF3CHCI5 + HCI
F133a F123

Bien que ces produits de chloration ne soient pas génants et peuvent étre

separes du F134a par distillation, on a néanmoins intérét a minimiser ces réactions
secondaires car elles se traduisent par un perte de rendement. Par ailleurs, ces

reactions de chloration libérent de I'acide chlorhydrique qui peut, en présence du
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catalyseur de fluoration, transformer une petite partie du F134a en F133a selon la
reaction inverse de celle de la fabrication du F134a

CF3CHoF + HCI ~—— CF3CHCl + HF
F134a F133a

En choisissant judicieusement les conditions opératoires (température,
temps de contact, rapports molaires Clo/F134a et HF/F134a), il est possible de mi-
nimiser ces reactions de substitution et de ne faire réagir le chiore pratiquement
qu'avec les olefines. Le choix de fa température est particuliérement important pour
'obtention d'une réaction sélective sans sous-production de produits de chloration
du F134a ou eventuellement du F133a. Cependant, la portée de la présente inven-
tion ne saurait étre limitée a I'obtention d'une bonne sélectivité car les F123 et F124
eventuellement sous-produits sont des HCFC, facilement séparables du F134a et
utilisables comme substituts aux CFC. Une perte de F134a ou éventuellement de
F133a n'est donc pas obligatoirement un probléme important.

Le traitement catalytique en phase gazeuse du F134a brut avec de I'HF et
du Clp selon l'invention est avantageusement réalisé & une température comprise
entre 100 et 300°C et, de préférence, sous une pression comprise entre la pression
atmospherique et 1,5 MFa.

Le temps de contact peut varier entre 10 et 200 secondes, mais on préfére
un temps de contact compris entre 20 et 100 secondes.

Comme indiqué précédemment, le rapport molaire HF/F134a peut varier
entre 0,05 et 0,5. On préfére cependant opérer avec un rapport molaire HF/F134a
compris entre 0,125 et 0,300 et, plus particuliérement, un rapport molaire proche de
celui correspondant a I'azéotrope HF-134a (0,15).

Le rapport molaire Clo/F134a peut varier entre 0,0001 et 0,1, mais on pré-

' fere operer avec un rapport molaire Cly/F134a compris entre 0,001 et 0,03.

A l'issue du traitement selon l'invention, le flux gazeux ne contient plus, ou
seulement des traces, d'impuretés oléfiniques et peut alors étre soumis aux opéra-
tions conventionnelles (lavage a I'eau, lavage avec une solution de soude-sulfite de
sodium, sechage, distillation ...) pour séparer I'HF et le chlore non transformés et les
composeés saturés autres que le F134a.

Les catalyseurs de fluoration & utiliser pour la mise en oeuvre du procédé
selon linvention peuvent étre des catalyseurs massiques ou des catalyseurs SUppor-
tés, le support stable dans le milieu réactionnel étant, par exemple, un charbon actif,
une alumine fluoree, le fluorure d'aluminium ou le phosphate d'aluminium.
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Parmi les catalyseurs massiques, on peut citer plus particulid@rement 'oxyde
de chrome préparé selon 'une quelconque des méthodes connues de I'homme du
metier (procédé sol-gel, précipitation de I'hydroxyde & partir des sels de chrome, ré-
duction de I'anhydride chromique, etc...). Les dérivés de métaux tels que nickel, fer.
manganese, cobalt, zinc, peuvent également convenir seuls ou en association avec
le chrome, sous forme de catalyseurs massiques, mais aussi sous forme de cataly-
seurs supportés.

Les catalyseurs supportés peuvent étre employés sous forme de billes,
d'extrudés, de pastilles ou méme, si I'on opére en lit fixe, sous forme de morceaux.
Pour les catalyseurs massiques, la forme de pastilles ou de billes est généralement
preferee. Lorsqu'on opére en lit fluide, on préfére utiliser un catalyseur sous forme
de billes ou d'extrudés.

Comme exemples non limitatifs de catalyseurs, on peut mentionner :

- les microbilles d'oxyde de chrome obtenues par le procédé sol-gel comme

decrit dans le brevet FR 2 501 062,
- les catalyseurs d'oxyde de chrome déposé sur charbon actif (brevet

US 4 474 895), sur phosphate d'aluminium (brevet EP 55958) ou sur fluorure
d'aluminium (brevets US 4 579 974 et 4 579 976),

- les catalyseurs mixtes d'oxyde de chrome et de fluorure de nickel déposés
sur fluorure d'aluminium (demande de brevet EP 0 486 333),

- les catalyseurs massiques & base d'oxydes de chrome et de nickel
(demande de brevet EP 0546883),

- les catalyseurs de fluorure de nickel déposé sur une alumine fluorée.

Les brevets précité décrivent largement le mode de prépara-
tion de ces catalyseurs, mais aussi leur mode d’activation,
c’est-a-dire de transformation préalable du catalyseur en espéces
actives stables par fluoration au moyen d’HF gazeux dilué par des
composés lnertes (azote) ou non (air ou 1,1,2-trichloro-i,2,2-
trifluoroéthane). Durant cette activation, les oxydes métal-
liques servant de matiére active (par exemple 1’oxyde de chrome)
ou de support (par exemple 1l’alumine) peuvent étre partiellement
ou completement transformés en fluorures correspondants.
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Les exemples suivants illustrent 'invention sans la limiter. Sauf indication
contraire, les teneurs (% et ppm) indiquées sont exprimées en volume.

EXEMPLE 1 (Comparatif)

Cet exemple est destiné a illustrer la réactivité des oléfines F1243, F1234 et
F1225 avec de I'HF, sans chlore, en présence d'un catalyseur de fluoration.
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Dans un réacteur tubulaire en Inconel™800 de 28 mm de diamétre intérieur et
d'un volume de 200 ml, on a placé 100 mi d'un catalyseur a base de fluorure de
nickel et d'oxyde de chrome déposés sur fluorure d'aluminium. Les caractéristiques
physico-chimiques de ce catalyseur, préparé comme decrit dans |la demande de
brevet EP 0 486 333 et activé en lit fixe par un meélange azote/HF, sont les
suivantes :

- Composition chimique (ponderale)
o fluor : 586 %

o aluminium ) 25,9 %
e Nickel : 6,4 %
e Chrome : 6,0 %
- Proprietés physiques
e densité apparente (en vrac) . 0,85 g/mi
e surface BET : 23 m?/g
e volume des pores d'un rayon
compris entre 4 nm et 63 pm : 0,4 ml/g
o surface des pores d'un rayon
supérieur a 4 nm : 23 m?/g
Aprés une ultime activation "in situ" du catalyseur a l'aide d'un melange
gazeux HF/F133a (rapport molaire : 0,4) entre 25 et 250°C, on a alimenté le reacteur
avec un mélange gazeux constitué d'HF et de F134a brut dans des proportions
telles que le rapport molaire HF/F134a soit égal a 0,2, c'est-a-dire proche de la
composition azeotropique.
Le F134a utilisé contenait 50 ppm de F1243 + F1234 et 14 ppm de F1225.
Les F1243 et F1234 n'étaient pas séparés dans les conditions d'analyse
(chromatographie en phase gaz) et ies 50 ppm correspondent a la somme F1243 +
F1234. D'autres analyses du méme mélange ont néanmoins montre que la teneur en
F1243 était plus importante que celle de F1234.
La pression absclue du réacteur a été fixée a 1,2 MPa et le débit (d) d'ali-
mentation du mélange F134a + HF a été ajusté de fagon a voir un temps de contact
(t) de 80 secondes, d et t étant liés par la relation :

3600 xVx273xP x10

t=—n———— —

22,4 xd x (T+273)

ou P = pression en MPa
t =temps de contact en secondes
d = débit en moles/heure

* (marque de commerce)
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V = volume de catalyseur en vrac, exprimé en litres
T =température du réacteur en degré Celsius
Un echantillon gazeux, débarrassé de I'HF en excés, était analysé par CPV
en sortie de réacteur pour suivre I'évolution du taux d'oléfines dans les produits or-
ganiques.
Deux essais ont éeté réalisés respectivement a 250 et 300°C (durée 48
heures) et les résultats suivants ont été obtenus :

Taux d'oléfines en sortie de réacteur (en ppm) 250°C 300°C
F1243 + F1234 : 30 20
F1225 ) 12 12

On a ensuite fait passer dans le méme réacteur, sur le méme catalyseur,
dans les mémes conditions de pression et de temps de contact, un mélange d'HF et
de F134a (rapport molaire HF/F134a : 0,18); le F134a contenait 2400 ppm de
F1122. Comme ci-dessus deux essais ont été réalisés a 250°C et 300°C. et dans les
deux cas, la teneur résiduelle en F1122 a été inférieure a 5 ppm.

Ces essais montrent ainsi trés clairement que les oléfines F1234, F1243 et
surtout F1225 sont nettement moins réactives vis-a-vis de I'HF que le F1122 et qu'il
est pratiquement impossible de les éliminer entiérement.

EXEMPLE 2
Dans le méme réacteur et avec le méme catalyseur qu'a I'exemple compa-

ratif 1, on a fait passer un mélange Cl>/HF/F134a dans les conditions suivantes -

Pression ) 1,2 MPa
Temps de contact ) 80 s
Rapport molaire HF/F134a 0,2

Rapport molaire Clo/F134a : 0,001 & 0,01
Température - 150 a4 275°C

Le F134a contenait 40 ppm de F1243 + F1234 et 5 ppm de F1225.
Les resultats suivants ont été obtenus
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| Rapport | Taux résiduels d'oléfines
| Température molaire (ppm)

N . L P TlA. A e - p——— p—

formes (%)

Clo/F134a | F1243 + F1225
F1234
3
2

0,01 4
0,01 < 1
0,01 < 1 <1
0,01 < 1 3
0,001 25 4

Ces resultats montrent que l'action simultanée du Cly et de I'HF permet
d'eéliminer entierement les oléfines F1243, F1234 et F1225. Aux températures supé-
rieures a 200°C, I'exceés de chlore est consommé pour chlorer un peu de F134a en
F124 avec formation simultanée de F133a. A 200°C ou aux températures inférieures
a 200°C, la réaction est par contre beaucoup plus sélective et la réaction de
chloration du F134a en F 124 devient tout-a-fait négligeable.

EXEMPLE 3
Dans le méme réacteur que celui utilisé précédemment et contenant le

méme catalyseur, on a fait passer un mélange de F134a-HF-Cl, dans les conditions
sutvantes :

Pression : 1,2 MPa
Temps de contact : 80 s
Rapport molaire HF/F134a : 0,2

Rapport molaire Cl»/F134a 0,005 a 0,02
Température ) 150 a 275°C

Le F134a utilisé était un produit industriel contenant entre autres les impure-
tés suivantes :

F133a ; 3,37 %
F124 : 1,95 %
F1122 ) 1370 ppm
F1243 + F1234 173 ppm
F1225 : 393 ppm

Les resultats suivants ont été obtenus
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i Rapport Taux de F122
Température| molaire (ppm) forme
F1234

Ces résultats illustrent parfaitement I'excellente réactivité des impuretés olé-

finiques avec le mélange Cly + HF. lls montrent aussi qu'une diminution du rapport

5 molaire Cly/F134a permet de diminuer le taux de F122 formé, méme a transforma-

tion égale du F1122. Les teneurs en F134a et en F124 n'ont pas bougé de fagon si-
gnificative au cours des essais realisés a 200°C.

En dehors du F122, on a vu apparaitre dans les analyses chromatographi-

ques du produit organique en sortie de réacteur, plusieurs produits lourds nouveaux

10 quin'ont pas été identifiés mais qui pourraient correspondre aux produits de chlora-

tion des oléfines en Cj.

EXEMPLE 4 .
Dans un réacteur tubulaire en Inconel 600 de 28 mm de diametre interieur et

15 d'un volume de 200 ml, on a placé 50 ml d'un catalyseur constitué de microbilles
d'oxyde de chrome massique, préparé comme décrit a l'exemple 3 du brevet
FR 2 501 062. On a ensuite alimenté ce réacteur catalytique fonctionnant en lit fixe
avec un mélange, a I'état gazeux, constitué de F134a brut, d'HF et de chlore dans
des proportions telles que le rapport molaire HF/F134a soit egal a 0,25 et que le
20 rapport molaire Clo/F134a soit égal a 0,01.
Le F134a brut contenait les impuretes suivantes

F124 ) 0,5%
F133a ) 1.9 %
F1122 ) 1200 ppm
25 F1243 + F1234 . 55 ppm
F1225 | 24 ppm

* (marque de commerce)
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La température du réacteur était fixée a 225°C et le débit d'alimentation du
mélange a été réglé de fagon a avoir un temps de contact de 50 secondes sous une
pression de 1,5 MPa.

L'analyse du produit sorti du réacteur, aprés élimination du chlore et de I'HF
en exces, a fourni les résultats suivants : '

F1122 ; 7 ppm
F1243 + F1234 <2 ppm
F1225 ) <2 ppm

Les teneurs en F124 et F133a n'ont pas varié de fagon significative.

EXEMPLE 5

(a) Préparation et activation d'un catalyseur au nickel sur alumine
fluorée

Dans un évaporateur rotatif, on a placé 500 ml d'alumine partiellement
fluorée (contenant globalement 83 % en masse de fluorure d'aluminium et 16 %
d'alumine), obtenue dans une étape précédente par fluoration d'alumine GRACE
HSA vers 300°C a l'aide d'azote et d'acide fluorhydrique. Ce support fluoré présen-
tait avant imprégnation les caractéristiques physico-chimiques suivantes :

forme - billes de 1-2 mm de diametre

densité apparente . 0,57g/ml

surface BET 67 m3/g

volume poreux  : 0,72 ml/g (pour les rayons compris entre 4 nm et 63 um)

On a préparé par ailleurs une solution d'imprégnation contenant 39 g de
chlorure de nickel hexahydraté et 200 g d'eau, qu'on a ensuite introduite en
45 minutes, a température ambiante et sous pression atmospheérique, sur le support
en agitation. Le catalyseur a alors été séché sous courant d'azote, en lit fluidise,
vers 110°C pendant 4 heures, puis chargé dans un reacteur en Inconel BOO et activé
en lit fixe par un mélange azote/HF suivant la procedure décrite a I'exemple 1 du
brevet EP 0486333. Aprés ce traitement les caractéristiques physico-chimiques du
catalyseur sont les suivantes

- Composition chimique (ponderale) :

o fluor ) 60 %
e 2luminium 30 %
e Nickel : 2,95 %

- Propriétés physiques :

e densité apparente (en vrac) ) 0,66 g/ml
e surface BET : 28,7 m?/g

* (marquesde commerce)
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e volume des pores d'un rayon
compris entre 4 nm et 63 um ) 0,59 ml/g
e surface des pores d'un rayon
superieur a 4 nm : 33 m3/g

(b) Purification du F134a par HF sans chlore
Dans un reacteur tubulaire en Inconel*600 de 41 mm de diametre intérieur et

d'un volume de 550 mi, on a placé 300 ml| de ce catalyseur, puis on a alimente le
réacteur avec un melange HF/F134a brut dans des proportions telles que le rapport
molaire HF/F134a soit égal a 0,2, c'est-a-dire proche de la composition azeotropi-
que.

Le F134a de depart contenait les impuretes suivantes

Impuretes oléefiniques :

42 ppm de F1243 + F1234 (C3H3F3 + C3HoF4) non sépares

157 ppm de F1122 (CF>CHCI)

Principales impuretes saturees :

60 ppm de F114a (CClIoFCF3)

370 ppm de F124 (CHCIFCF3)

250 ppm de F133a (CH>CICF3)

545 ppm de F143a (CH3CF3)

La réaction a ete realisee a 200°C sous pression atmospherique, le deébit
d'alimentation du mélange HF/F134a étant ajusté de facon a maintenir un temps de

contact de 80 secondes. Afin de suivre I'évolution du taux d'olefines dans les pro-
duits organiques, un €chantillon gazeux préleve en sortie de reacteur a ete analyse

par CPV, apres élimination des hydracides (HF principalement) par lavage et se-
chage sur chlorure de calcium. On a obtenu les résultats suivants :

Taux d'olefines en sortie de reacteur :

40 ppm de F1243 + F1234 non separes

<1 ppm de F1122 (limite de detection)

Ces resultats montrent que les oléfines en C3 (F1234 et F1243) sont nette-
ment moins reactives vis-a-vis de 'HF que le F1122 et qu'il est pratiquement impos-
sible de les éliminer entierement par une simple fluoration.

(c) Purification du F134a par CI2 sans HF
Dans le méme réacteur et avec le méme catalyseur, on a fait passer un me-

lange Clo/F134a dans les conditions suivantes :

Pression . atmospherique
Temps de contact -~ 80 secondes
Rapport molaire Cio/F134a: 0,007
Température . 200°C

* (marque de commerce)
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Le F134a utilisé contenait les impuretés suivantes
Impuretes oléfiniques :

63 ppm de F1243 + F1234 (C3H3F3 + C3HoF4) non séparés
14 ppm de F1225 (C3HFg)

180 ppm de F1122 (CF>CHCI)

Principales impuretés saturées :

30 ppm de F124 (CHFCICF3)

39 ppm de F133a (CH,CICF3)

Les resultats suivants ont été obtenus

Taux d'olefines en sortie de réacteur :

F1234 + F1243. < 1 ppm (limite de détection)

F1225 . <1 ppm (limite de détection)

F1122 . <1 ppm (limite de détection)

Taux de F133a, F123, F123a et F124 en sortie de réacteur :

F123 + F123a : 0,085 %

F124 . 0,134 %

F133a . 0,270 %

Ces resultats montrent que I'élimination des oléfines en C3 par chloration

est possible, mais s'accompagne d'une perte de rendement par formation de F124 et
de F133a.

(d) Purification du F134a par HF + CI2 |

Dans le méme réacteur et avec le méme catalyseur que ci-dessus on a fait
passer un mélange Clo/HF/F134a dans les conditions suivantes

Pression . atmosphérique

Temps de contact . 80 secondes

Rapport molaire HF/F134a : 0,2

Rapport molaire Clo/F134a: 0,004 4 0,018

Tempeérature . 150 a 225°C

Le F134a brut utilisé était le méme que celui de I'essai (c) précédent.

La méme charge de catalyseur a été utilisée pendant 130 heures pour effec-
tuer les 6 essais résumés dans le tableau suivant la durée de chaque essai étant
comprise entre 19 et 24 heures.

Les resultats suivants ont été obtenus
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Taux de F1 23, F123a
et F124 en sortie de réacteur

(%)

Taux d'oléfines en
sortie de réacteur

(PPM)
F1225

Apres purificaticn, il ne restait plus de trace de F1122 (limite de détection :
<1 ppm).

Ces resultats montrent que I'emploi d'un mélange Cly/HF permet, sur un
catalyseur au nickel, de purifier efficacement le F134a. Ce traitement permet de
supprimer les oléfines F1234, F1243 et la majorité du F1225, tout en limitant la dé-
gradation du F134a (formation de F123, F123a, F124 et F133a).

EXEMPLE 6

En utilisant une solution d'imprégnation contenant 117 g de chlorure de
nickel hexahydraté et 150 g d'eau et en opérant comme a I'exemple 5(a), on a pré-
paré un catalyseur au nickel sur alumine fluorée présentant les caractéristiques
physico-chimiques suivantes :

- Composition chimique (pondérale) :

e fluor ) 615 %
e aluminium ) 27,5 %
e nickel : 8,25 %
- Proprietés physiques :
e densité apparente (en vrac) ) 0,71 g/ml
e surface BET : 25 m?/g
e volume des pores d'un rayon
compris entre 4 nm et 63 pym ) 0,52 ml/g
e surface des pores d'un rayon
superieur a 4 nm ) 30,9 m?/g

Dans le méme réacteur qu'a I'exemple 5(b), on a placé 300 ml de ce cataly-
seur et on y a fait passer un mélange Clo/HF/134a dans les conditions suivantes :
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Pression . atmosphérique

Temps de contact . 80 secondes

Rapport molaire HF/F134a : 0,2

Rapport molaire Clo/F134a: 0,005

Température . 200°C

Le F134a brut utilisé était le méme que celui de I'essai 5(c).

Apres 19 heures de test, les résultats suivants ont été obtenus :

Taux d'olefines en sortie de réacteur :

F1234 + F1243: <1 ppm

F1225 - <1 ppm

F1122 . <1 ppm

Taux de F133a, F123, F123a et F124 en sortie de réacteur :

F123+F123a : 0,015 %

F124 . 0,011 %

F133a . 0,048 %

L'essai a étée prolongé et, aprés 130 heures de marche, le taux résiduel en
olefines ainsi que les taux de F133a, F123, F123a et F124 formés étaient identi-

ques.

EXEMPLE 7

En opérant comme décrit dans la demande de brevet EP 0 486 333 & partir
de chlorure de nickel, d'oxyde de chrome et d'alumine partiellement fluorée, on a
préparé un catalyseur qui, aprés activation en lit fixe par un mélange azote/HF, pré-
sente les caracteéristiques physico-chimiques suivantes :

- Composition chimique (pondérale) :

o fluor : 56,9 %
o aluminium ) 255 %
e Nnickel ) 6,2 %
e Chrome : 6,2 %
e chilore : 0,7 %
- Proprietes physiques :
e densite apparente (en vrac) ) 0,84 g/mi
o surface BET : 59,1 m?/g
e volume des pores d'un rayon
compris entre 4 nm et 63 um ) 0,37 ml/g

e surface des pores d'un rayon
superieur a 4 nm : 31 m?/g
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Dans le méme reacteur qu'a I'exemple 5(b), on a placé 300 mi de ce cataly-
seur et on y a fait passer un meélange Clo/HF/134a dans les conditions suivantes

Pression . atmospherique
Temps de contact . 80 secondes

5 Rapport molaire HF/F134a : 0,2
Rapport molaire Cl»/F134a: 040,01
Tempeérature - 150°C a 225°C

Le F134a utilisé contenait les impuretés suivantes
Impuretes oléfiniques .
10 o9 ppm de F1243 + F1234 (C3H3F3 + C3HoF4) non séparés
14 ppm de F1225 (CaHF5)
232 ppm de F1122 (CFoCHCI)
Principales impuretés saturées :
30 ppm de F124 (CHCIFCF3)
15 39 ppm de F133a (CH,CICF3)
La méme charge de catalyseur a été utilisée pour effectuer 'ensemble des
essails resumes dans le tableau suivant, la durée de chaque essai étant comprise
entre 19 et 24 heures.

Taux d'oléfines en
sortie de réacteur

Taux de F133a, F123, F123a
Rapport et F124 en sortie de réacteur
molaire (%)

(Cly/F134a| F1234+ | F1225 | F123+ | F124 | F133a
l F1243 F123a

0,010
0,005
0
0,005
0004 | <1

Apres purification, il ne restait plus de traces de F1122 (< 1 ppm).

20
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LLes réalisations de 1l’invention, au sujet

desquelles un droit exclusif de propriété ou de privilege
est revendiqué, sont définies comme il suit:

1. Procédé de purification d’un 1,1,1,2-tétra-
fluoroéthane (F134a) brut contenant des impuretés
insaturées, caractérisé en ce que l’on traite en phase
gazeuse, un mélange gazeux de 1,1,1,2-tétrafluoroéthane
brut, d’acide fluorhydrique et de chlore & une temperature
comprise entre 100 et 300°C et sous une pression allant de
la pression atmosphérique jusqu’a 2,5 MPa, en présence d’un
catalyseur de fluoration, le rapport molaire HF/F134a étant
compris entre 0,05 et 0,5 et le rapport molaire C12/F134a
étant compris entre 00,0001 et 0,1.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les impuretés insaturées sont le 1-chloro-2,2-difluoroéthy-
ldne et/ou des oléfines (chloro)fluorées en C; ou Cy-

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
on opére sous une pression comprise entre la pression
atmosphérique et 1,5 MPa.

4. Procédé selon la revendication 2, dans lequel
on opdre sous une pression comprise entre la pression
atmosphérique et 1,5 MPa.

5. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3,
dans lequel le temps de contact est compris entre 10 et 200
secondes.

6. Procédé selon la revendication 4, dans lequel
le temps de contact est compris entre 20 et 100 secondes.
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7. Procédé selon la revendication 1, 2, 3 ou 4,

dans lequel le rapport molaire HF/Fl134a est compris entre
0,125 et 0,300.

8. Procédé selon la revendication 6, dans lequel

le rapport molaire HF/F134a est compris entre 0,125 et
0,300.

9, Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 4 ou
6, dans lequel le rapport molaire Clz/F134a est compris
entre 0,001 et 0,03.

10. Procédé selon la revendication 8, dans lequel
le rapport molaire 012/F134a est compris entre 0,001 et
0,03,

11. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 4, 6,
8 ou 10, dans lequel le catalyseur de fluoration est un
catalyseur massique ou supporté & base de chrome, nickel,
fer, mangané&se, cobalt et/ou zinc.

12. Procédé selon 1la revendication 11, dans
lequel on utilise comme catalyseur un oxyde de chrome
massique.

13, Procédé selon 1la revendication 11, dans
lequel on utilise comme catalyseur un fluorure de nickel
supporté sur alumine fluoree.

14. Procédé selon la revendication 11, dans
lequel on utilise un catalyseur a base de fluorure de
nickel et d’oxyde de chrome supportés sur fluorure
d’aluminium.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims

