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OZET

(HIDRO) FLOROALKENLERIN SAFLASTIRILMASI ICIN ISLEM

Bulug, a= CF» parcasi igermeyen bir hidrofloroalkenden a= CE»
parcasi icgeren bir veya daha fazla istenmeyen (hidro) floroalkenin
uzaklastirilmasi icin olan bir islemle 1ilgilidir wve islem,
hidroflorocalken 1igeren bir bilegimin wve bir veya daha fazla
istenmeyen (hidro) florocalkenin bir aliiminyum ig¢eren adsorban,
aktiflestirilmis karbon wveya bunlarin bir karisimi ile temas
ettirilmesini igerir; burada ilgili veya her bir istenmeyen (hidro)
florcalken, hidroflorcalken ve bir vevya daha fazla istenmevyen
(hidro) floroalkeni ig¢eren bilesimin agirligina badli olarak 0.1

ila 1000 ppm aralidinda bir miktarda mevcuttur.
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ISTEMLER

1. Bir aliminyum ig¢eren adsorban, aktif karbon veya bunlarin bir
karigimi ile bilesimin temas ettirilmesini igeren, bir ya da daha
fazla istenmeven (hidro) floroalken bilesiklerinin, bir = CHF va
da bkir = CF: parcgasini igeren bir ya da daha fazla istenmeyen
{hidro) floroalken ve Z,3,3,3-tetrafloropropen (R-1234yf) iceren
bir bilesimden uzaklastirilmasi i¢in bir islem olup, Szellidi;
buradaki veya herhangi bir istenmeyen (hidro) floroalken
bilegidinin, R-1234yf'yi ve bir veya daha fazla istenmeyen (hidro)
florcalken bilesidini iceren bilesimin airlidina dayanarak, 0.1-
1000 ppm'lik bir miktarda mevcut olmasidir.

2. Istem 1'e gbre bir islem olup, ©6zellidi; istenmeyen (hidro)
fluoroalkenin R-1225z¢, R-1225ye, F,C = CFCE:H va da a = CF2 pargasi
iceren bir (hidro) fluorocalken olmasidir.

3. Yukaridaki istemlerden herhangi birine g&re bir isgslem olup,
ozelligi; alliminyum igeren adsorbanin gdzenekli olmasi ve alimina
veya alilminosilikat igermesidir.

4. Istem 3'e gdre bir islem olup, 6zellidi; aliiminosilikatin 3 ila
12 Angstrom arasinda gdzenek boyutlarina sahip olan bir molekiiler
elek (zeolit) olmasidair.

5. Onceki istemlerden herhangi birine g&re bir islem olup,
Szelligi; aktiflestirilmis karbonun bir metal, bir metal bilesigi,
bir baz ve bunlarin bir karigaimindan sec¢ilen bir katki maddesi ile
emprenye edilmesidir.

6. Istem 5'e gdre bir islem olup, ©&zellidi; katki maddesinin bir
alkali metal tuzu olmasidir.

7. Istem 6'va gdre kir islem clup, o6zellidi; alkali metal tuzunun
bir baz olmasidir.

8. Onceki istemlerden herhangi birine gére bir islem olup,
Ozellidi; istenmeyen bir vya da her bir (hidro) fluoroalken

bilesidginin, R-1234yf ve bir va da daha fazla istenmeyen (hidro)

22



10

15

fluoroalken bilesigini iceren bilesimin adirlidgina gdre 0,1 ila
500 ppm arasinda bir miktarda mevcut olmasidir.

9. Yukaridaki istemlerden herhangi birine gdre bir islem olup,
zelligi; bilesimin iginde bulunan istenmeyen bilesik (ler) in en
az % 50'sinin buradan ¢ikarilmasaidir.

10. Onceki istemlerden herhangi birine gdre bir islem olup,
8zelligi; islemin -50 ° C ila 200 ° C arasinda bir sicaklikta
gerceklestirilmesidir.

11. Onceki istemlerden herhangli birine gdre bir islem olup,
Ozelligi; badlanti asamasinin ardindan, elde edilen bilesimin R-
1234yf'yi ve 0 ila 10 ppm arasinda bir va da her bir istenmeyen
(hidro) floroalken bilesigini icermesidir.

12. Onceki istemlerden herhangl birine gdre bir islem olup,
Ozellidi,; R-1234yf'yi wve bir wveya daha fazla istenmeyen {hidzro)
floroalken bilesigini ig¢eren bilesimin, R-1234yf'yi iiretmek icgin
bir islemden elde edilen bir rin akimi olmasidir.

13. Istem 12'ye gére bir islem olup, ©zellidi; islemin bir veva

daha fazla ilave saflastirma adimiyla birlestirilmesidir.
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TARIFNAME

(HIDRO) FLOROALKENLERIN SAFLASTIRILMASI ICIN ISLEM

Ag¢iklama

Bulug, a 2,3,3,3-tetrafloroprogen (R-1234yf)’ in saflastirilmasa
icin bir isleme iliskindir.

Arka plan bilgilerinin vevya bu spesifikasycnda onceden vyayinlanmis
bir belgenin listelenmesi ya da tartisilmasi sonucunda bu bilgili vya
da belge, teknigin son durumunun bir parg¢asi olarak ya da genel
gecer bir bilginin kabuli olarak alinmamalaidir.

(Hidro) florcalkenler, sodutma, 1s1 pompalama, koépik ifleme, yvangin
sondiiriiciler/ vavaslaticilar, itici gazlar ve ¢dzlnebilirlik
{(6rnedin, plazma temizleme ve asindirma) gibi uygulamalarda calisma
sivilari olarak giderek artan bir sekilde deferlendirilmektedir.
(Hidro) floroalkenler yapmak ig¢in kullanilan islemler toksik wve/
veya baska bir gekilde istenmeven van UrlUnlerin idretilmesine vyol
acabilir. Kiigiitk miktarlardaki katisiklarin wvarliga, {hidro)
florcalken {lriniinin kitlesel fiziksel &Gzellikleri agisindan
zararli olmayabilir ve bazi uygulamalar icin bunlarin
uzaklastirilmasi gereksizdir. Bununla birlikte, bazi uygulamalar
cok diusiik seviyelerde safsizlik gerektirir ve bunlarin bircodunun
(hidro) floroalkenlerden kilinen araclarla uzaklastirilmasi
zordur.

Ornegin, katisiklar genellikle (hidre) florcalkenlerden damitma
volu ile c¢ikarilir, ancak bu saflastirma metodu, katisifin kaynama
noktasi (hidro) florcalkeninkine yakinsa veya madde etkilesgsimleri,
farkli, birbirivle benzer olmayvan kaynama bilesiklerini birbirine
vaklastirirlarsa (&rnedin azeotroplar) zor hale gelir. Ayrica,
damitma isleminden sonra bile, az miktarlarda istenmeyen

katisiklarin kalmasi mumkiundiuzr.
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3,3,3-trifloropropen (R-1243zf), bir (hidro) floroalken ornegidir.
R-1243zf"'in sofutma gibi uygulamalarda kullanim alani buldudu
diisiinilmektedir. Ticari clarak temin edilebilen R-1243zf, yiksek
derecede toksik tlrler 1,2,3,3,3-pentafloropropen (R-1225ye},
1,1,3,3,3pentafloropropen (R-1225zc} wve kloroflorokarbon tirleri

kloroflcrometan (R-31), klorofloroeten (R-1131}),
trikloroflorometan (R-11}, diklorodiflorometi-an (R-12},
klorotriflorometan (R-13) Ve cevreye zarar verean

diklorotetrafloroetan (R-114) dahil olmak {izere bkircok katisik
icerir. Damitma, R-1243zf'nin saflastirilmasinda sinirlidir, cink(
bu teknidi kullanarak tim katisiklari wuzaklastirmak =zordur.
Ornedin, R-1225zc’nin (kaynama noktasi -25.82 °C), damitma voluvla
R-1243zf"'den (kaynama noktasi -25.19 °C} ¢ikartilmasi c¢ok zordur.

us 2,917,556, alimina silikatlar kullanilarak viniliden floririn

saflastirilmasa igin bir islemi aciklar.
Ozet olarak, 2,3,3,3-tetrafloropropen (R-1234yf) 'nin
saflastirilmasa igcin gelistirilmis bir yonteme ihtivac
duyulmaktadir.

Bulus sahipleri, aliuminyum i¢eren bir adsorban, aktif karbon veva
bunlarin bir karisiminin, 2,3,3,3-tetrafloropropen (1234yf) icgeren
bir bilesimden bir veya daha fazla istenmeyen (hidro) halokarbon
bilegigdinin uzaklastirilmasinda etkili oldudunu sgasirtici bir

sekilde bulmuslardir.

Bu nedenle, bu bulusg islemin bir ya da daha fazla istenmeyen (hidro)
fliioroalken bilesidini iceren bir bilesimden bir = CHF vya da bir =
CF2 kismi ya da her bir istenmevyen (hidro) fliorcalken ve 2,3,3,3-
tetrafloropropen (R-1234yf)’in cikarilmasi igin bir islem
saglayarak, yukaridaki ve diJer eksiklikleri ele almaktadir; burada
islem bilegimin bir aliminyum igeren adsorban, aktif karbon wveya
bunlarin bir karisimi ile temas ettirilmesini igerir, buradaki veya

herhangi bir istenmeyen (hidro) floroalken bilesidi, R-1234yf'yi
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ve bir veya daha fazla istenmeyen (hidro) florcalken bilesigini
igeren bilesimin adirlidina dayanarak, 0.1-1000 ppm'lik bir
miktarda mevcuttur.

BAyrica, bir (hidro) halokarbon bilesiginin bir {(hidro)
fluoroalkenden ayrigstirilmasi ic¢in bir islem de tarif edilmektedir,
islem, (hidro) flucorcalken ve Dbir wveya daha fazla istenmeyen
{hidro) halokarbon bilesikleri ile bir aluminyum adsorban, aktif
karbon weya bunlarin bir karigimini igerir.

"(Hidro) floroalkenler™ terimi ile, flor wve karbon atomlarina ek
istede bagdgli olarak hidrcjen atomlari igeren diz zincirli veya
dalla doymamis bilesiklere atifta bulunulmaktadair. Dolayaisiyla, bu
terim, hidroflorcalkenlerin yanl sira hem florin hem de karbona ek
olarak hidrojen atomlarini igeren perflorcalkenleri igerir.
Hidroflcroalkenler, tercih edilen bir (hidrc) flcroalken grubudur.
Tercih edilen (hidro) floroalken O&rnekleri Czo1p (hidro) floro-
alkenleri wve &zellikle Ciz 7 (hidro) floroalkenleri igerir. Bir
dizenlemede, (hidro) flcorocalken, hidrojen ve flor ornatiklaraini
igeren bir Cs-7 hidrcfloroalkendir.

Tercih edilen bir dizenlemede, (hidreo) floroalken bir (hidro)
floropropendir. Bulusun islemiyle saflastirilabilen (hidro)
floropropenlerin &rnekleri arasinda, 0, 1, 2, 3, 4 veva 5 hidrocjen
ornatiglr ve 1, 2, 3, 4, 5 veya 6 florin ornatidil igerenler bulunur.
Tercih edilen (hidro) floropropenler, 3 ila 5 flor atomuna (ve
dolavisiyla 1 ila 3 hidrojen atomuna) sahip hidrofloropropenlerdir.
Baska bir deyisle, tercih edilen hidrofloropropenler
triflorcpropenler, tetrafloropreopenler ve pentafloropropenler,
dzellikle trifloropropenler ve tetrafloropropenlerdir.

Uygun trifloropropenlerin odrnekleri arasinda bunlarla sinirla
olmamakla beraber 3,3,3-trifloropropen (CF:CH = CH;, ayrica R-
1243zf c¢larak da bilinir}, 2,3,3-trifloropropen (CF2HCF = CHz},
l,2,3-trifloropropen (CFH:CF = CHF) wve 1,3,3-trifloro-propen
(CF:HCH = CHF) wvardir.
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Uygun tetraflcoropropenlerin Ornekleri arasinda 2,3,3,3-
tetrafloropropen (CF:CF = CHz, R-1Z234yf olarak da bilinir),
1,3,3,3-tetrafloropropen (E/Z-HFC = CHCF3, ayrica R-1234ze olarak
bilinir), 1,2,3,3-tetrafloropropen (HF'C = CFCF:zH}, 1,1,3,3-
tetrafloropropen (F:C = CHCE:H) ve 1,1,2,3-tetrafloropropen ({(F:C =
CFCHzF) bulunur.

Uygun pentafloropropenlerin drnekleri arasinda 1,2,3,3,3-
pentafloropropen (R-1225ye olarak da bilinen E/Z-HFC = CFCF3},
1,1,3,3,3-pentafloropropen (F:C = CHCF3, ayrica R-1225zc¢c olarak

bilinir) ve 1,1,2,3,3-pentafloropropen (F:C = CFCF2H) bulunur.

"Istenmeyen (hidro) halokarbon bilesikleri™ terimi ile
saflastairilmis olan hidroflorocalkenden uzaklastirilmasi arzu
edilen, halojen wve karbon atomlarina ek olarak 1istee bagl:
hidrojen atomlari igeren doymus veya doymamilis diz zincirli veva
dallx bilesikler kastedilir. Dolayisiyla, bu terim,
perholakarbonlarin yani sira karbon atomlarina ek olarak hem
hidrojen hem de halojen atomlarini ig¢eren hidrohalokarbonlara
igerir. Tipik olarak bu, {hidro) fluorocalkanlar, {hidro)
floroalkenler {(hidro) fluoro alkinleri ve (hidro) kloroflorokarbon
(CFC) tirleri, Srnedin (hidre) klorcoflorcalkanlar, (hidro)
kloroflorocalkenler ve {(hidro) kloroflucroalkinleri icerir.
Yukarida tarif edilen istenmeyen {(hidro) halokarbon bilegikleri
(hidro)} fluorcalkenleri icerebilir. Teknikte uzman kisi, bazzi
istenmeyen (hidro) floroalkenlerin, arzu edilen bir

hidrofloroalken igeren bir bilesimde mevcut olabilecegini

anlavyacaktir.
Bu istenmevyen (hidro) florcalkenler, a =CHF or =CF; grubu
icerenleri igerir. Bulugs sahipleri Dbeklenmedik bir gekilde

aliiminyum 1ig¢eren bir adsorkan, aktif karbon wveya bunlarin bir
karisiminin a =CHF vya da =CF: parcasi 1iceren (&zellikle =CF2)

(hidro) floroalkenlerin, 2,3,3,3-tetraflucropropen (R-1234vyf) "1
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iceren bir kompozisyondan uzaklastirilmasinda etkili olabilecedgini
bulmuslardir.

Ornek olarak, teknikte wuzman kisi belirli bir trifloropropenil
(drnedin R-1243zf) saflastairmaya caligiyorsa, bu trifloropropen,
tetrafloropropenler veya pentafloropropenler gibi dider (hidro)
floroalkenler tarafindan kirlenebilir. Yukarida belirtildigi gibi,
R-1225ye ve R-12Z5zc, Ticari olarak temin edilebilen R-1243zf'deki
tipik katisiklardir. Allminyum ig¢eren bir adsorban ve/ veya aktif
karbon kullanilmasiyla, bu istenmeyen (hidro) florocalkenler,
bulusun islemi ile istenen bir hidrofloroalken iceren Dbir
bilegimden c¢ikarilabilir. Buna g&re, bir dizenlemede, Bulusun
islemi ile saflastirilan, istenen hidrofloroalken (érn.,
hidroflcropropen) Bu (i) R-122b5ye, R-1225zc veya F:C = CFCF:H (6rn.,
R-1225zc) gibi bir pentaflorcpropen; veya (ii) a= CF» pargasi
iceren bir (hidro) florcalken dedildir.

Ayrica burada tarif edilen (hidro) halokarbon (lar}) R-1225zc, R-
31 ve/veva Rl33a'nin arzu edilen (hidre) floroalken R-1243zf'vi
igeren bir kompozisyondan ¢ikarilmasinda etkili bir islem tarif
edilmektedir.

Ayrica, istenen (hidro) fluorcalken R-1234ze’yli 1igeren Dbir
bilegimden istenmeyen (hidro) halckarbeon triflorometil asetilenin
(TFMA) c¢i1karilmasinda etkili bir islem de tarif edilmektedir.
Aluminyum iceren adsorban vwveya aktif karbon, gbzenekli veva
gbzeneksiz, ancak tercihen g&zenekli clabilir.

Bulusa uygun islemlerde kullanim ig¢in tercih edilen bir aliiminyum
iceren adsorban, bir allmina ig¢eren substrat veya aliminadair.
Avantajli olarak, substrat gdzeneklidir. Alimina'nin c¢esitli
kristalimsi formlara hakkinda daha fazla bilgi, Acta
Kristalografik, 1991, B47, 617'de bulunabilir.

Bulusa gdre kullanim 1ig¢in tercih edilen alliminyum igeren
adsorbanlar (6rnedin alimina}, adsorbanin c¢ikardidr bilesiklerle

kombinasyonlarini kolaylastiran islevsellige sahip olacaktir. Bu
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islevsellik ornekleri, adsorbanin cikardiga bilesiklerle
kombinasyonunu kolaylastiracak Lewis tipi wveya Brensted tipi
olabilen asitligi wveya bazlidil icerir. Asitlik veya bazlik,
teknikte tecribeli kisilerce iyi bilinen bir sekilde, sodyum siilfat
gibi modifive ediciler kullanilarak modifive edilebilir. Asidik
veya bazik islevsellidi olan alliminyum igeren adsorbanlarain
drnekleri arasinda asidik olan Eta-alumina ve bazik AlUimina AL0104
bulunmaktadir.

Aliminosilikat molekiiler elekleri (zeolitler), bu bulusta
kullanilabilecek ayrica tercih edilen aliminyum igeren adsorban
grubudur. Tipik olarak, zeolitler, igtenen wve istenmeyen
bilegiklerin =zeolitin 1i¢ kismina girmesine izin vermek ic¢in
yeterince bliylk olan ve istenmeyen bilesiklerin muhafaza edildidi
agikliklara sahip g&zeneklere sahiptir. Buna gdre, 3A 1ila 1ZA
aralidinda en Dbilyik boyutlarindaki deliklere sahip gozeneklere
sahip olan zeolitler tercih edilir.

Tercih edilen zeclitler, 1istenmeyven bilegsiklerin =zeolitin icg
kismina girmesine izin vermek ig¢in yeterince biylk bir gdzenek
agiklidina sahiptir, bdylece arzu edilen bilesik =zeolitin ig¢
kismina girmesini engellerken istenmeyen bilesikler korunur. Bu
tiir zeolitler tipik olarak 3A i1ila 122, tercihen 3A ila 10A veya 4A
ila 1224 araligindaki en biiyik boyutlarinda acikliklara sahiptir.
Ozellikle tercih edilenler, 42 ila 8A (&6r. 4A ila 5A) gibi 42 ila
10A aralidindaki en biyik boyutlarinda bkir ag¢iklida sahip olan
deliklere sahip gdzeneklere sahip olan molekiller eleklerdir vwve
zeolit Y, ultra-kararli Y (ayrigtirilmis-Y), zeolit beta, zeolit
X, zeolit A ve zeolit ZSM-5, AW-500 icerebilir.

Bu badlamda ag¢ilarak, arzu edilmeven bilesidin gdzenek gdvdesine
girdigi wve burada tutulabildigi gdzenek agzina atifta bulunulur.
Gozeneklere ag¢ikliklar eliptik colarak sekillendirilebilir, esasen
dairesel veya dizensiz sekilli olabilir, ancak genellikle eliptik

olarak wveya esas olarak dairesel c¢lacaktir. Gézenek acikliklar:
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esasen dairesel oldugunda, kiclik boyutlarinda 32 aralidginda bir
capa sahip olmalidirlar.

En biuyuik boyutlarindaki ac¢ikliklarin Dboyutunun 3A ila 12A
araligdinda olmasi kosguluyla, yine de adsorbe edici bilesiklerde
etkili olabilirler. Adscorban, daha kig¢ik boyutlarinda 3A'nin
altinda olan eliptik sekilli acikliklara sahip gbzeneklere sahip
oldudunda, en Dbiiyik boyutlarindaki acikliklarin boyutunun 34 ila
127 araliginda olmasi kosuluyla, yvine de adsorbe edici bilesiklerde
etkili olabilirler. "Aktif karbon" ile, yaklasik 50 ila yaklasik
3000 m? veya vyaklasik 100 ila vyaklasik 2000 m? (8rnedin vaklasik
200 ila yaklasik 1500 m? veya vyvaklasik 300 ila yaklasik 1000 m?)
giki nispeten viiksek bir ylizey alanina sahip herhangi bir karbon
dahil edilir. Aktif karbon, kémir (Srnedin odun komiirtl), kabuklar
{(Ornedin hindistancevizi) wve odun gibi herhangi bkir karbonlu
materyalden tiliretilebilmektedir. Toz haline getirilmis, granile
edilmig, ekstride edilmis ve peletlenmis aktif karbon gibi herhangi
bir aktif karben tird kullanilabilir.

Aktif karbonun islevsellidini dedistiren ve uzaklastirilmasi
istenen bilegiklerle kombinasycnunu kolaylastiran katki maddeleri
ile dedistirilmis (&rn., Emprenye edilmis) aktif karbon tercih
edilir. Uygun katki maddelerinin &rnekleri arasinda metaller veya
metal bilesikleri ve bazlar bulunur.

Tipik metaller arasinda gecis, alkall veva toprak alkali metaller
veya bunlarin tuzlari bulunur. Uygun metallerin o6rnekleri arasinda
Na, K, Cr, Mn, Au, Fe, Cu, Zn, Sn, Ta, Ti, Sb, Al, Co, Ni, Mo, Ru,
Rh, Pd ve / veya Pt ve / veya bu metallerin bir veya daha fazlasinin
bir bilesidi (&rnedin bir halid, hidroksit, karbonat} bulunur.
Alkali metal (drn., Na vevya K) tuzlari, hali hazirda, alkali metal
tuzlarinin halid, hidrcksit wveya karbonat tuzlari gibi aktif karbon
igin tercih edilen bir katki maddesi grubudur. Alkali metal
tuzlarinin hidroksit wveya karbonat tuzlari bazdir. Amidler (&rn.,

Sodyum amid) dahil olmak lzere baska uygun bazlar kullanilabilir.
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Emprenye edilmis aktif karbon, teknikte bilinen herhangi bir yoclla,
drnegin karbonun, istenen tuz wveya tuzlarin bir soliisyonu igine
batirilmasi ve c¢odzicunin buharlastirilmasiyla hazirlanabilir.
Ticari olarak temin edilebilen uygun karbonlarin drnekleri arasinda
Karbon 207C, FKarben ST1X, Karbon 209M ve Karbon 207EA gibi
Chemviron Carbon'dan temin edilebilenler bulunur. Karbon ST1X su
anda tercih edilmektedir. Bununla birlikte, burada tarif edildigi
gibi muamele edildikleri ve kullanildigi sirece, herhangi bkir aktif
karbon mevcut bulusla kullanilabilir.

Avantajli bir sekilde, aliminyum-iceren bir adsorban ve aktif
karbonun bir kombinasvonu, &zellikle, her Dbiri, belirli bir
istenmeyen bilesigin, 2,3,3,3-tetrafluoropropen (R-1234vyf)'1i
igeren bir bilesimden ayrilmasinda dzellikle etkili oldugunda
bulusun isleminde kullanilir. AlUminyum ig¢eren adsorban ve aktif
karbonun tercih edilen kombinasyonlarinin &rnekleri arasinda
zeolit wve aktif karbon wve aliminyum iceren adsorban ve emprenye
edilmig aktif karbon bulunur.

Bulus, bir wveya daha fazla istenmeyen, istem 1'es gbre
{hidro)floroalken bilegsimlerinin kendisinden uzaklastirilmasi arzu
edilen, R-1234y’1 1ig¢eren herhangli bkir bilesime uygulanabilir.
Ornegin, bilesim R-1234yf’i Uretmek ic¢in bir islemden bir {rin
akisi1 olabilir. Buna gé&re, bulusun islemi, R-1234yf’i iiretmek icin
bir islemde bir saflastirma asamasi olabilir. Bulusun islemi, R-
1234yf"1i liretmek i¢in bir iglemde birkag saflastirma adimindan biri
olabilir. Ornedin, bulusun islemi bir veya daha fazla damitma,
yvoJunlastirma veya faz ayirma adimlari ile ve/ veya su veya sulu
baz 1ile ovularak birlestirilebilir. Bulusun islemi, bilesimin
(6rnedin Urin akisinin) sivli veya Dbuhar fazinda olmasinl
gerektirir. Sivi faz temasi tercih edilir.Adscrbentin sabit bir
vatadl ile isleme, tiplik clarak siirekli islemlere uygulanacaktir.

Bilesim (6r., Urin akimi), aluminyum iceren adsorban, aktif karbon
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veya bunlarin bir karisimini iceren sabit vyatak idzerinden wveyva
ig¢inden gecirilir.

Aliminyum ig¢eren adsorban, aktif karbon veya bunlarin bir karisima
normal o¢larak kuru hava wveya kuru nitrojen gibi bir kuru gaz
akiminda 1sitilarak kullanimdan ©&nce ©on islemden gegirilir. Bu
islem, aliiminyum igeren adsorban aktif karbonunu wveya bunlarin bir
karisimini aktive etme etkisine sahiptir. On islem ic¢in tipik
sicakliklar yaklasik 100 ila yaklasik 400 °C arasindadir (6rnedin
vaklasik 100 ila yaklasik 300 °C).

Bulusun islemi, siirekli bir seklin tercih edilmesine radmen, parti
halinde wveya sirekli bir sekilde ¢zlistirilabilir. Her iki durumda
da, islem sirasinda, aluminyum ig¢eren adsorbanin, aktif karbonun
veya bunlarin bir karisiminin adsorpsiyon kapasitesi, gbzenekler,
bir veya daha fazla istenmeyen halokarbon bilesimleri ile dolu hale
geldikge yavas yavas azalir. Sonugta, aliiminyum igeren adsorbanin,
aktif karbonun wveya bunlarin karisiminin istenmeyven bilesgikleri
(veya maddeleri) adsorbe etme kabiliveti biyik 0o&lcliide bozulmusg
olacaktir, bu asamada bu islem yenilenmelidir. Yenileme, tipik
olarak kullanilan aluUminyum ig¢eren adsorban aktif karbonu vevya kuru
hava veya kuru nitrojen gibi kuru bir gaz akimindaki bir karigima
yvaklasik 100 ila yvaklasik 400 ° C, drnegin yaklasik 100 ila yaklasik
300 °C arasindaki bir sicaklikta (&r., vaklasik 100 ila vaklasik
200 °C) wve vyaklasik 1 ila vaklasik 30 bar (dr. vaklasik 5 ila
vaklasik 15 bar) aralidinda Dbir basing 1ile 1sitmak suretiyle
gerceklesgtirilir.

Bulusun islemi tipik olarak -50 °C ila 200 °C, tercihen yaklasik O
°C ila yaklasik 100 °C arasinda, drnedin yaklasik 10 ila yaklasik
50 °C arasindaki bir sicaklikta gerceklestirilir. Bu sicaklik
aralidi aritma tankinin i¢ sicaklidi icin gegerlidir.

{Hidro) florocalkenler, Szellikle aliiminyum ig¢eren adsorban ve/ veya
aktif karbon iceren reaktif islevsellik (&rn. Asit, baz, metal vb.)

ile temas ettidinde reaksiyona duyarli bir c¢ift bad icgerir.

9
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Ornedin, belirli (hidro) floroalkenlerin, monomerler olduklari
bilinmektedir wve bunlarin bu tir adsorbanlarin varlidinda
polimerlesmesini beklenebilir. Bulus sahipleri, (hidro)
floroalkenlerin, aliiminyum igeren adsorbanlarin ve/ veya aktif
karkonun varlidinda sasirtici derecede stabil oldudunu
bulmuslardir. Bu kismen, bulusun isleminin gergeklestirilebilecedi
yvumusak kosullar (6r. Sicaklik) nedenivyle olabilir.

Bulusun islemi i¢in tipik ¢alisma basinglari vyaklasik 1 ila
vaklasik 20 bar, tercihen yaklasik 5 1ila vyaklasik 15 bar olmak
Uzere yaklasgik 1 ila yaklasik 30 bar arasindadir.

Bulusun (parti) isleminde, z21{iminyum iceren adsorban
aktiflestirilmis karbon vevya bunlarin bir karisimi 2,3,3,3-
tetrafluoropropen (R-1234yf) ve bir wveya daha fazla istenmeyen
bilesidi igeren bilegimin adirlidina badli, tipik olarak agirlikga
vaklasik 1 veya 5 ila vyaklasik %50, tercihen adirlikga vyaklasik
%10 ila wvaklasik %50 olmak {lzere adirlikca yaklasik 0.1 ila
vaklasik %100 araliginda bir miktarda kullanilabilir.

Bulusun siirekli bir isleminde, 2,3,3,3-tetrafluoropropen (R-
1234vf) ve aliminyum ic¢eren adscrban aktif karbcnuna veya bunlarin
bir karisimina bir wveya daha fazla istenmeyen bilesidi igeren
bilesimin (&r. Urlin akimi) tipik besleme orani, sivi fazda,
adsorbatin adsorban ile temas slUresi vyaklasik 0.1 ila 24 saat,
tercihen vaklasik 1 ila 8 saat arasinda olacadi sekildedir.
Tercih edilen bir «c¢alisma big¢iminde, adsorbat, istenmeyen
bilesenlerin seviyesi veterince disene kadar, adsorban yatadindan
slirekli olarak geri déntistirilir. Buhar fazinda temasin
kullanildig:r durumlarda, adsorbkatin adsorban ile temas siresi
vaklasik 0.001 ila 4 saat, tercihen vaklasgik 0.01 ila 0.5 saat
arasindadir. Tercih edilen bir c¢alisma biciminde, adsorbat,
istenmeyen bilesenlerin seviyesl yeterince dlsene kadar, adsorban

vatagindan siirekli olarak geri dénistiirulir.
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Bulusg, saflastirilmis (drnedgin Uriin akisi) 2,3,3,3-
tetrafluoropropen (R-1234yf)’1 igeren nispeten diisiik seviyelerde
istenmeyen (hidrc) halokarbon bilegsimlerinin uzaklastirilmasi ig¢in
dzellikle uygundur., Tipik seviyeler 0.1 ila 1000 ppm, &rnegin 0.1
ila 500 ppm, tercihen vyaklagsik 1 ila vyaklasik 100 ppm'dir.

Bulusun islemi, istenen 2,3,3,3-tetrafluoropropen (R-1234vyf)’'1i
igeren bilesimde mevcut olan a = CF; par¢asinl igeren istenmeyen
(hidro) halokarbon bilesim (ler}) inin en azindan bir kismini
¢ikarir. Tercihen, bulus, istenen 2,3,3,3-tetrafluoropropen (R-
1234vf) 1 iceren bilegimde mevcut istenmeyen bilesik (ler) in en
az %50, %60, %70 wveya %80'ini c¢ikarir. Daha tercihen, bkilesim,
istenen 2,3,3,3-tetrafluorcopropen (R-1234yf)’1i dgeren bilesimde
mevcut istenmeyen bilesik (ler) in en az %90, %95 veya hatta %929'unu

cikarir.

Bulusun islemi 1ile saflastirmanin ardindan, R-1234vf’i iceren
bilesimdeki istenmeyen bilesik (ler) seviyesi tipik olarak (kapiler
gaz Kkrcmatografisi gilbi halihazirda mevcut olan teknikler ile)
10ppm'ye, Ornedin yaklasik 0.01 ppm'den yaklasik Sppm'ye, tercihen
tespit edilememe seviyeden vaklasik 1 ppm'yve kadar bir sekilde
olabilir.

Bulus asagidaki sinirlavici colmayan orneklerle aciklanmaktadir.
Referans Ornek 1

Bir dizi adsorban, R-1243zf'den R-1225zc ve triflorometilasetilen
{(TEFMA) hedef bilesiklerinin uzaklastirilmasindaki etkinligi
agisindan tarandi. 400 ppm ag/ ag TFMA ve 765 ppm ag/ agd R-1225zc
katkili bir R-1243zf Srnedi hazirlandi. Bu R-1243zf'nin 50 gramai
daha sonra c¢evre sicakliginda kapalili bir bkasing tipinde 5 g
adsorban ile muamele edildi. Numuneler, 20 dakika sonra kapiler GC

ile analiz icin ve bazi durumlarda adsorban ile R-1243zf'nin 16
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saatlik temasi sonrasinda analiz i¢in alinmistir. Asagidaki
adsorbanlar taranmistir:
Eta-Alumina ex-BASF - asidik bir aktif alimina formu
Chemviron Zktif Karbon 207EA
Chemviron Aktif Karbon 207EA'da %10 Potasyum hidroksit
Chemviron Aktif Karbon Z207FEA'da %10 Potasyum karbonat
Chemviron Aktif Karbon 207EA'da %10 Potasyum Iyodir
Chemviron Aktif Karbon 207EA’da %10 Potasyum Hidroksit ve %10
Potasyum Iyodiir,
Chemviron STlx- baz (lar) da dahil olmak izere c¢egitli tlurler
ile emprenve edilmis 207EA igeren aktif karbon
Katilan 207EA numuneleri sulu emprenye etme ile hazirlandi. Katkai
madde (ler}yi (1 g) 100 g su dginde ¢&zllmiis wve 10 g 207EA
eklenmistir. Karistirma isleminden sonra, su, serbest isler bir
kati kirakmak icin vakum altinda uzaklastirilmistir.
Tim adsorbanlar kullanilmadan é&nce, en az 16 saat boyunca bir
nitrojenle temizlenen firinda 250-300 °C sicaklikta onceden aktive
edildi.

Sonuglar asagidakil tabloda sunulmustur:

o,

Kirleticinin % Uzaklastirilmasi (% 0 =

o3

etki yok; % 100 = tam ¢ikarma)

20 dk 20 dk 16 saat 16 saat
Adsorban R-1225zc |TFMA R-1225z¢c |TFMA
207EA Karbon wve %10

69 8 97 8
KOH
207EA Karbon ve %10/41 4 58 29
K2C03
207EA Karbon ve %10

4 7 - -
K1
207EA Karbon 4 -1 - -
ST1lx Fmprenyeli|d6 9 100 31

12
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Karbon

207EA Karbon ve %10
13 5 70 8
KOH & K1

Eta Aluimina |7 7 18 | 16

Elenen tum adsorbanlar, R-1243zf'den R-1225zc ve TFMA'nin birinin
veya her ikisinin de wuzaklastirilmasinda fayvda gdstermistir.
Bununla birlikte, en etkili adsorbanlar, STlx karbonu iceren
potasyum hidroksit veya karbonat olmak {lizere Dbaz katkil:
olanlardir.

Ornek 2

Ticari olarak temin edilebilir R-1243zf’nin bir numunesi (bu,
drnedin Apollce Scientific’ten temin edilebilir) edinilmis we
kapiler GC-MS tarafindan analiz edilmistir. Bu R-1243zf diJerleri

arasinda asagidaki katisiklari icerdidi bulunmustur:

PPM Kaynama
Katisik

ag/ag noktasi °C
R-134a 2.5 -26.074
R-1225zcC 7.4 -25.82
R-1234yf 26 -29.69
R-134 g7 -23.15
Z-R-1225vye (0.8 -19.3
R-152a 251 -24.023
R-40 0.9 -24.15
R-31 11 -9.15
R-133a 2.3 +7.51

R-1225zc, R-31 ve R-133a, toksik bilesiklerdir ve kullanimdan &nce,
Ornedin bir sogutucu olarak, bunlarain R-1243zf'den
uzaklastirilmasi: arzu edilir. Kaynama noktasi farkliliklarinin, bu

bilegenlerin bir kisminin damitma yoluyla R-1243zf'den ayrilmasini
13
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sagladidil durumlarda bile, dusuk seviyeler boyle bir islemin c¢ok
yodun ve verimli olamayacagi anlamina gelir. Bu nedenle, bu
katisiklari, ozellikle R-1225zc, R-31 wve R-133a'yli 1242zf'den
cikarmak ig¢in alternatif bir arag aranmistir. Bu amagla, R-
1243zf'den 1{1¢ hedef Dbilesik R-1225zc, R-31 wve R-133a'nin
uzaklastirilmasi ig¢in bir dizi adscrban malzemenin etkinliginin

test edildidi bir dizi deney gerceklestirilmistir.

Taranan adsorban aralidi asadidakileri icerir:

Fta-Alimina ex-BASF - zktive edilmis altminanin bir asidik
formu

Hindistan cevizi kabuklarindan tiiretilen- Chemviron Aktif
Karbon 207c¢

Chemviron Aktif Karbon 209%M

Chemviron Aktif Karbon 207EA

Chemviron STlx - baz (lar) da dahil olmak lzere cesitli tirler
ile emprenye edilmis 207EA iceren aktif karbon

Chemviron Aktif Karbon 209m

13¥ Molekiller Elek - Bir Aliminosilikat veya Zeolit

AWS500 - Asit stabil aliminosilikat vevya Zeolit

Altumina AL0104 - ex-BASE- temel bir aluimina formu

Karbon bazli adsorbanlar, kullanimdan &nce 16 saat boyunca akan
nitrojende 200 ° (C'de ©&nceden aktive edildi ve inorganik
adsorbanlar, 300 ° C'de 16 saat siireyle tekrar, akan nitrojen
i¢inde aktive edildi. Her bir adsorbanin etkinlidi daha sonra
vaklasik 100 g R-1243zf'nin, her bir adsorbanin bir yeniden dolasim
sistemi ig¢inde 2-4 g ile muamele edilmesiyle dederlendirildi,
béylece R-1243zf, ortam sicaklidinda 16 saat boyunca adsorban

vatadindan sirekli olarak pompalandi. Islem periyodundan sonra R-

14



1243zf"den kuclk bir numune kapiler GC-MS ile analiz icin alinda.
Tslem gbdren R-1243zf'nin analizi, asagidaki tabloda muamele
edilmemis R-1243zf {katisik miktarlari ic¢in onceki tabloya bakiniz)

ile karsilastirilmistir.
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Test edilen tim adscrbanlar, en az bir kirletici seviyesinin
azaltilmasinda etkiliydi. Bununla birlikte, ¢ hedef bilesik R-
1225zc, R-31 ve R-133a icin, emdirilmis bhaz aktif karbon STlx ve
molekiller elek AWS00 &zellikle etkilidir.

Ornek 3

R-1243zf, daha Oonce bir monomer olarak kullanim bulmustur ve bir
olefin clarak, ©zellikle, bulusun igsleminde kullanilan adsorban
maddelerinin birgcodunda mevcut olan reaktif yilizeyler ile temas
ettiginde, polimerizasyona veya dider reaksiyonlara karsi duyarla
olmas1 beklenebilir. Bu, bu bulusun ticeri uygulanabilirlidini
ciddi olarak sinirlar. Bu nedenle, herhangi bir reaksivyon
isleminin, R-1243zf'nin STlx karbon wve AW500 gibi adsorbanlarla
temas ederek emici bir sekilde saflastirilmasina eglik edip
etmedigini arastirmaya calistik.

STlx karbon ve AW500 numuneleri, kullanimdan &nce 16 saat boyunca

o

akan nitrojen altinda 200-300 C'de on igleme tabi tutuldu. Daha
sonra 20 g numune alindi ve dodru bir sekilde tartildi ve ayri ayri
veya birlikte temiz, kuru bir 300 ml Hastelloy otcklavaina ilave
edildi.

Otoklav kapatildi, nitrojen ile temizlendi ve basing test edildi.
Otoklav daha sonra R-1243zf 1le dolduruldu. Otcklav ve igerikleri
daha sonra 24 saat siireyle 80 veya 120 °C'ye 1s1itildi. Her denevyin
sonunda, analiz ig¢in R-1243zf geri kazanilmistir. Adsorban da geril
kazanildil ve kuruduktan sconra 105 °C'de tekrar tartildi. Scnuclar
asadidaki Tableclarda sunulmustur.

Her deneyin sonunda, geri kazanilan R-1243zf gdrsel olarak ayna
kalmistair. Her bir testin ardindan R-1243zf'nin
buharlastirilmasindan sonra geride kalan hig¢ kalinti yoktu. Detayli
analiz, tek basina veya dzellikle kombinasyon halinde olan ST1lx ve
AW5S500 adsorbanlarinin bu testlerin kogullari altinda hala etkili

oldugunu crtaya ¢ikarmistir. Dahasi, polimerizasyon veya ayrismayl
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iceren istenmevyen van reaksiyonlar ic¢in herhangi bir kanit vyoktu.

bu adsorbanlarin tek basina ve kombinasyon halinde,

Bu nedenle,

R-1243zf'nin saflastirilmasi ig¢in uygun

)

o6rnedin

ticari o&lcekte,

oldugu godsterilmistir.
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malzeme |/g dedisim malzeme /g i
ajgirliga i agirlagi/g
/g
AW 500 |20.0274 |+0.2066 [1.54 20.0975 -0.1143 |-0.57
Molekiil
er
Elek 20.081 +0.1498 |1.94 20.0589 -0.0940 |-0.47
ST1X
Karbon 20.0156 |+ 0.39121.95 20.127 + 0.6425(3.19
20.0086 |+ 0.3562|1.78 20.0141 + 0.8135|4.06
50/50 20.0225 |+ 0.445712.22 20.0337 -0.1499 |-0.75
AW500/8 [20.073 + 0.49€4\12.47 20.0511 + 0.46722.33
T1X
Ornek 4

Bulusa ait iglem, eser katisik maddelerin 180 kg'lik bir R-1243zf
partisinden ayrilmasi ic¢in ticari dlcekte disletilmistir. 85
litrelik bir adsorpsiyon yatadi 19.5 kg S8Tlx karbon ve 19.5 kg
AW500 molekiiler elek ile doldurulmustur. Techizat, havayl g¢ikarmak
igin mihiirlendi wve bogaltildi. Besleme kaplari (toplam hacim 270
litre) ticari olarak temin edilebilen yaklasik 180 kg R-1243zf ile
dolduruldu. Bu malzemne, drnek 2'de belirtilenlere benzer
seviyelerde benzer katisiklar icermistir.

Ham R-12432zf daha sonra adsorpsiyon yatadindan besleme kaplarindan
ve c¢evre sicaklidinda besleme kaplarina geri pompalanmistir.
Yiiklenen R-1243zf, bu sekilde adsorpsiyon yatadi yoluyla 5 saatlik
bir slUre boyunca yeniden sirkille edildi. Bundan sonra, R-1243zf,
depolama ve analiz ig¢in geri kazanilabilecedi bir alici kaba
pompalandi. Analizden sonra her bir 180 kg'lik wyik 60 kg'lik
partilere ayrildi. Adsorban yiiklemesinin en az 360 kg R-1243zf

igsleme kapasitesine sahip oldudu bulunmustur. Bu sekilde islenen
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e 60 kg'lik R-1243zf grubunun analizi asagidaki tabloda
sunulmaktadir:

Katisiklislemden islemden sonralislemden sonrallslemden sonra
once katisik katisik katisik
katisik seviyesi —|lseviyesi —lseviyesi -
seviyesi Parti 1 (ppmParti 2 (ppmParti 3 (ppmn
(ppm ag/ agd)ag/ ag) ag/ ag) ag/ ag)

1225zc¢c |22 Veri yok Veri yok Veri yok

1234yf |24 29 26 30

134 77 ND 4.0 11

zZ- 4.9 2.5 3.5 3.6

1225ye

152a 246 1.1 6.7 18

40 3.1 Veri yok Veri vyok Veri yok

31 11 Veri yok Veri yok Veri vyok

Toplam (29,959 99.992 99.986 89.991

1243=zf

Bulug asagidaki istemlerle tanimlanmistir.
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