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Fluoracni katalyvzdtor a zpUsob vyroby fluorovanych uhlovedikid

Oblast techniky

Vyndlez se tyké zlepSeného fluoracniho katalyzdtoru
a zpusobu vyrodby fluorovanych uhlovodiki katalyzovanou re=-
akci uhlovedikd nebo halogenovanych uhlovodiki s kyselinou
fluorovodikovou. Vyndlez se tvkd aktivovaného chrom-cbsahu-

jiciho katalyzdtoru, zejména aktivovaného katalyzdtoru na

[

bazi oxidu chromitého, halogenovaného oxidu chromitého nebo
chromoxyhalogenidového katalyzdtoru a zejména zplscbu pripravy
1,1,1,2-tetrafluorethanu katalyzovanou reakci 1-chlor-2,2,2-

tetrafluorathanu s kyselinou fluorcovedikovou.

Dosavadni stav techniky

Priprava fluorovanych uhlovodikd, které mohou obsa-
novat i jiné atomy halogenu neZ atomy fluoru, katalyzovanou
fluoraci v plynné fdzi uhlovodikl nebo halcgenovanych uhlo-
vodikl plsobenim kyseliny fluorovodikové je velmi dobfe zna-
ma a pro tento proces jiz byly navrZeny Cetné katalyzdtory.
Pri uvedené fluoraci uhlovedikd se pouZivaji katalyzdtory
na bazi chromu a zejména na bdzi oxidu chromitého. Tak na-
pfiklad oxid chromity nebo halogenovany oxid chromity mohou
byt pouZity o¥i reakci v plynné fazi trichlorethylenu s chlo-
rovodikem za d¢elem pfipravy l-chlor-2,2,2-triflucethanu, jak
je to popsdno v patentu GB 1,307,224, a pfi reakci v plynné
fazi 1-chlor-2,2,2-trifluorethanu s fluorovodikem za dle-
lem prfipravy 1,1,2,2-tetrafluorethanu, jak je to popsino
v patentu GB 1,589,924. Stejny katalyzdtor miZe byt pouZit
pre flucraci chlordifluorethylenu na 1-chlor-2,2,2-trifluor-
ethan, napfiklad pfi procesu odstranéni chlordifluorethy-
lenovych necistot z 1,1,1,2-tetrafluorethanu, jak je to rov-
néZ popsano v patentu GB 1,589,924.

Nyni bylo nové zjisténo, Ze dcinnost chrom-obsahujicich

katalyzdtord se zvySi zabudovdnim regulovanych mnoZstvi zinku
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do téchto katalyzatorl. Toto zvydenli ud&innosti katalyzator:
bude dale oznafovano jako aktivace katalyzdtorl, pficemi tako-
vé katalyzatory se zvy3enou uZinnosti budcu ddle oznacovany
jako aktivované katalyzdtory a ldtky, které toto zvysenl

G¢innosti zpusobuji, zde budou oznalovadny jake aktivatory.

-
Podstata vynalezu

Predmétem vyndlezu je chrom-obsahujici fluoracni ka-

talyzdtor, jehoz podstata spoCivd v tom, Ze obsahuje dcin-

nost-zvysujici mnozstvi zinku nebo slouceniny zinku.

Predmétem vyndlezu je také zplsob pfipravy fluorcva-
nych uhlovodikl, jeno%z podstata spocivd v tom, Ze se uhlovo-

dik nebo halogenovany uhlovodik uvede v reakci s fluorovodi-
n

i
o

fitomnosti fluoradniho katalyzatoru,
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e
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ktery byl definovdn v

J¢innost-zlep3uiici mnozstvi zinku nebc sloucdeniny
zinku miZe byt pfitomno v chrom-obsahujicim katalyzatoru nebo
na chrom-obsahujicim katalyzdtoru, t.zn., Ze zinek neboc slou-
Cenina zinku mohou byt zabudovdny do chrom-obsahujiciho ka-
talyzdtoru nebo moheou byt naneseny na povrchu tohete Xatalv-
zdtoru, coz zavisi alespon dc jisté miry na xonkrétni metods,
kterd je pouzita pro prfipravu zlepseného katalyzdtoru podle

vyndlezu, a na konkrétnim slozZeni katalyzdteru.

S vyhodou chrom-obsahujici katalyzdtor obsahuje chrom
ve formé oxidu chromitého, halogenovaného oxidu chromitého
nebo fluorid-oxidu chromiténho. Alternativne miZe chrom-cbsa-
hujici katalvzdator obsahovat samotny chrom. Cbvykle se vsak
chrom v jakékoliv formé pfitomné ve vychozim katalyzdtoru
prevede v pribshu flucoradniho procesu, pfi Xterém je tento
katalyzdtor pouZit, nepo v pribéhu pfedfluoraéniho zpraco-
vadni katalyzdtoru, které bude popsdno déle, na oxid chromity,

halogencvany oxid chromity nebo fluorid-oxid chromity.

Kromé toho miZe uvedeny chrom-obsahujici katalyzdtor

obsahovat také oxidy kovi, halogenované oxidy kovid nebo

~




fluorid-oxidy kovi, kter2 jsou jiné nei oxid chromity, haloge-
novany oxid chromity nepo fluorid-oxid chromity, které mohou
byt v katalyzdtoru cobsaZené vedle oxidu chremitého, haloge-
novanéno oxidu chromitého nebc fluorid-oxidu chromitého nebo
misto oxidu chromitéhe, halegenovandho oxidu chromitého nebo
fluorid-oxidu chromitého. Takovym oxidem kovu midZe byt napri-
klad alumina (oxid hlinity), magnesie (oxid hofednaty) nebo
zirkonie (oxid zirkoniCity) a zejména magnesie a alumina,
které mohou byt v pribéhu peuZiti katalyzd-oru prevedeny
alespon Cdste¢né na fluorid hlinity a fluorid horecnaty. Chrom-
obsanujici katalyzdtor mize takto rovné’ cghsahovat fluoridy

kovi, napriklad fluorid hlinity a fluorid hofeénaty.

Chrom-obsahujici katalyzdtor miZe tudi? obsahovat
Ucinnost zlepSujici{ mnoistvi zinku neba slcuceniny zinku a/ne-
bo nesic tvofeny smési oxidd, napFiklad smdsi oxid chromity/magne-
sie nebo oxid chromity/alumina nebc chrom obsahujici xataly-
zator miZe obsahovat U¢innost zlepdujici mnoistvi zinku ne-
bo slouleniny zinku v nosili na bdzi oxidu kovu a/nebo na
nosic¢i na bdzi kovu, ktery rovné% obsahuje chrom, napriklad
zinek na chrom-obsanujici aluminé nebc magnesii. v poslednim
pripadé miZe byt chrom konvertovdn na oxid chromity, haloge-
novany oxid chromity nebo fluorid-oxid chromity v prib&hu
procesu, pfi kterém se uvedeny katalyvzitor pouZivad. Ddle mi-
Ze chrom-obsahujici katalyzdtor obsahovat ucinnost-zlepsujici
mnozstvi zinku nebo sloudeniny zinku a ~--- nosi& na bazi
smésnéhe oxidu/fluoridu kovu, napfiklad na bdzi aluminy/fluo-
ridu chromitého nebo oxidu chromitého/fluoridu hofednatého,
nebo dcinnost-zlepdujici mnoZstvi zinku na fluoridu kovu,
napriklad na fluoridu chromitém, fluoridu hofednatém nebo
fluoridu hlinitém, nebo nosié na bdzi smésného fluoridu kovi,
napfixlad na bdzi fluoridu chromitého/fluoridu hliniténo
nepbo fluoridu chromitého/fluoridu hofednatého, za pfedpo-
kladu, ze ve vdech tdchto pripadech katalyzdtor obsahuije

chrom v té &i oné forma.

Kromé toho chrom-obsahujici katalyzdtor miZe obsaho-

vat nosiC na bdzi aktivniho uhli.




Zinekx je v katalyzdtoru pritcmen v takovém mnoZstvi,
které zpusobule zlepSeni Ucinnosti chrom-cobsahujicihc kataly-
zdtoru, do kterého byly zinek nebo sloucenina zinku zavedeny.
Regulace tohoto mnoZstvi zinku je dlleZitd, nebot zavedeni

w

prili¢ velkéhe mnozstvi zinku do katalyzdtoru muzZe mit za
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lyzatoru ma za ndsledek podstatné zvysSenl ucinnostli kataly-
dtoru. Toto mnozstvi zinku alespon do jisté miry 2%151 na

povrchove plose katalyzdtoru, kterda zase zavisl na slozenl

katalyzatoru a zpusobu pripravy katalyzdtoru. Obecné plati,

ze Cim vétSi je efektivni povrchovd plocha katalyzdtoru, tim

vétsi je vyhodné mnozstvi zinku, které je pritomno v kata-

lyzdtoru a/nebo na katalyzatoru.

priklad v pripade zinku zavedencho impregnaci do ka-
talyzdatoru na bazi oxidu chromitého majiciho efektivnil po-
vrechovou plochu 20 az S0 m2/g se optimdlniho zvyseni ucin-
nosti katalyzdatoru dosahne v pripadé, kdy mnoZstvi pritom-
ného zinku je rovné asi 0,5 az asi 6 % hmotnostnich, vztaze-
no na hmotnost xatalyzdtoru, vyhodnd asi 1 az asi 5 % hmotnostnich,
zejména asi 2 aZ asi 4 % hmotrnostni, vztaZeno na hmotnost
katalyzatoru; ménd nez 0,5 % hmotnostniho zinku miZe byt
pro vyznamné zlepseni ucinnosti katalyzdtoru nedostatecné,
zatimco vice nez asi 6 % hmotnostnich zinku miZe zpusobit
sniZeni déinnosti katalyzdtoru, pravdépodobng v dusledku
otravy zakladniho katalyzatoru.

-

Jako voditko vsak mize slouZit zjisténi, Ze v pripa-
dé katalyzdtord majicich vétsi efektivni povrchovou plochu,
napriklad povrchovou plochu rovnou asi 100 mz/g, mizZe mMnozstvi
zinku cinit az 15 % nebo aZ 25 % hmotnostnich, zatimco v
pLipadé katalyzdtoru, majicich men3i efektivni povrchovou
plochu, to Jest mensi nez 20 mz/g, naprikliad rovnou 5 mz/g,

mizZe mnozstvi pritomného zinku <init 0,5 az 1 % hmotnostni.

Obecne miZe tedy mnoZstvi zinku v katalyzdtoru <init

asi 0,5 az asi 25 % hmotnostnich, pricemz vyhodné mnoZstvi




v ramcl tohoto obecného rozmezi z4visi na povaze chrom-ocbsa-

hujicihe katalyzdtoru.

Je samozfejmé, Ze vyde uvedend mnoZstvi zinku se vzta-

D¢

huji k mnozstvi zinku jako takového a to jak v ofipadd, Xxdy
je zinek pritomen v elementdrni form&, tak i v pfipadd, kdy
je zinek pritomen fe formé slouleniny zinku, pfidemi v tomto
pfipadé se uvedené mnoZstvi vztahuje pouze na mnoZstvi zinku

a nikoliv na mnozstvi slouceniny zinku.

Jak jiz bylo vySe uvedeno, zavisi mnoZstvi zinku zavs-
deneho do katalyzdtoru a zpisobujiciho vyznamné zvy3eni uilin-
nosti katalyzdtoru na konkrétnim pouzitém zdkladnim kataly-
zdtoru a na zpisobu pfipravy zlepSeného katalyzdtoru. Pro
konkrétni zdkladni katalyzdtor a konkrétni zplisecb pFipravy
katalyzdtoru se optimdini mnoZstvi aktivdtoru snadno stanovi

jednoduchym rutinnim experimentdlnim postupem.

Zinkovy aktivdtor miZe byt zaveden do katalyzdtoru
a/nebo na katalyzdtor ve formé sloueniny, jakou je napfiklad
halogenid, halogenid-oxid, oxid nebo hydroxid, coZ alespon
do jisté miry zdvisi na pouZité technice pfipravy katalyzd-
toru. V pripade, kdy se katalyzdtor pfipravuje impragnaci
oxidu chromitého, halogencovaného oxidu chromitého nebo ha-
logenid-oxidu chromitého, je uvedenou sloudeninou vyhodnd
ve vodé rozpustnd sil, napfiklad halogenind, dusinan nebo
uhlicitan a tato sil se pouZije jako vodny roztok nebo sus-
pense. Alternativné mohou byt spoleénd vysrdZeny hydroxid
aktivdtoru a hydroxid chromity a tyto hydroxidy se potom pre-
vedou na oxidy za ucelem pfipravy katalyzdtoru, napriklad ka-
talyzdtoru obsahujiciho smésny oxid zinednaty a chromity.
Smisenim a semletim nerozpustné sloudeniny zinku se zdklad-
nim katalyzdtorem pfedstavuje dal3i moZnou metodu pEipravy
uvedeného katalyzdtoru. Zpusob piipravy katalyzdtord na bdzi
halogenid-oxidu chromitého zanrnuje pfiddni sloudeniny akti-
vatoru k hydratovanému halogenidu chromitému a kalcinaci

takto vznikle smési.

DalSi zplisoby pfipravy uvedeného katalyzdtoru zanrnuji




napfiklad redukci sloudeniny Sestimocného chromu, napriklad
caromant nebo dvojcaromanu, zejména dvojchromanu amonného,

na slouleninu troimocaého chromu, kovovym zinkem a ndslednou
koprecipizaci, promyti a kalcinaci, nebo smiSeni v pevné forme
sloudeniny Sestimocngho chromu a oxidovatelne slouceniny zinku,

50 oxaldtu zinecnatého azahri-
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slouceniny $estimecnsenc chromu na oxld chromity a prevedeni
scli zinku na oxid zinednaty.
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Pro pripravu chrom-obsahujiciho, zinkem aktivovangho
katalyzdcoru podle vyndlezu miZe byt pouZita libovolna z vyse

uvedenych me=od nebo jind metoda.

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, zdvisi mnoZstvi aktivdtoru
zavedenéno do katalyzdtoru na pouZitém zpisobu pripravy uve-
deného katalyzdtoru. Pfadpoklddd se, Ze pracovnl katalyzator
mé povrch obsahujici aktivdtorové kationty, umisténe v mriz-
ce obsahuiici chrom, napfiklad jako oxid chromity, halogenid-
oxid chromity nebo halogenid chromity, pricemiZz prdveé mnozstvi
takového povrchové umistdného aktivdtoru urcuje ucinnost ka-
talyzdtoru. Proto je mnozstvi aktivdtoru, které ma byt prida-
no k zakladnimu katalyzdtoru, obecné mensi v pripadé kataly-
zdtord pripravenych impregnaci neZ v pripadé katalyzatord
pfipravenych jinymi postupy, pfi kterych je aktivdtor priva-
dén do styku i s misty zdkladniho katalyzdtoru, ktera se ne-

nachazil na povrchu.

Fluoradéni katalyzdtor se obvykle podrobi prfedfluorac-
nimu zpracovdni fluoroveodikem, pripadné v inertnim redidle,
a to jestd pred pouZitim katalyzdtoru ori katalvzovani fluorac-
nich reakci. Takové typické predflucradni zpracovani zahrnu-
je zahfivani katalyzdtoru na teplotu 250 °c ai 450 °C v pFi-
tomnosti fluorovodiku, vvhodné v pritomnosti smési fluorovo-
diku a vzduchu. Pracovni katalvzdtor miZe tudiZ obsahovat
alespoi Zdstecné fluorid zinecCnaty ve fluorovaném chrom-obsa-
hujicim Xatalyzdtoru nebo na flucrovaném chrom-obsahujicim ka-

talyzdtoru, napfiklad fluorovany oxid chromity nebo fluorid-




oxid chromity.

Katalyzator miZe mit formu pelet nebo granuli o veli-
kosti, ktera je vhodnd pro pouZiti v pevném nebo fluidnim
lozi. Tento katalyzator miZe byt periodicky regenerovdn nebo
reaktivovdn zahfdtim na vzduchu na teplotu 300 aZ 500 °c.
Vzduch mize byt pouZit ve smési s inertnim plynem, jakvm je
dusik, prilemz fluorovodik, ktery se zvySenou teplotou opousti
stupen zpracovdni katalyzdtoru, miZe byt pouZit pfimo ve

fluoraénim procesu pouZivajicim reaktivovany katalyzdtor.

Ulinnost zdkladniho (neaktivovaného) chrom-obsahuiiciho
katalyzatoru, napfiklad katalyzdtoru na bdzi halogenovaného
oxidu chromitého nebo halogenid-oxidu chromitého, je zlep3e-
na zavedenim zinku nebo sloudeniny zinku. Kromé toho zejména
selektivita reakce katalyzované katalyzdtorem pedle vyndlezu
smeérovand na produkci 1,1,2,2-tetrafluorethanu z 1-chlor-
2,2,2-trifluorethanu a fluorovodiku je alespofi tak vysokd
jako v pFipadé pouziti odpovidajicich neaktivovanych kataly-

zdtord, prifemi tato selektivita je typicky vyssi nez 85 &.

Je-1i to Zadouci, miZe katalyzdtor obsahovat jeden

" nebo vice kovi odlisnych od zinku, napriklad nikl nebo kobalt,
nebo mize obsahovat napfiklad jiné dvojmocné kovy, 1 kdy?Z

je obecné ddvédna prednost tomu, aby katalyzdtor neobsahoval

jiné kovy, jako nikl, kobalt nebo jiné dvoimocné kovy.

Predmétem vyndlezu je ddle pouZiti aktivovaného kataly-
zdtoru pfi fluoranich procesech zahrnujicich reakci uhlovo-
diku nebo halogenovaného uhlovodiku s fluorovodikem v plynné
fazi.

Uvedenym zplsobem mohou byt fluorovdny alkeny (nena-
sycené uhlovodiky) nebo halogenované alkany s 1 a? 4 uhliko-
vymi atomy, které vyhodn3 obsahuji alespefi jeden atom chloru,
prilemz pfiklady specifickych fluoraci jsou produkce
1,1,1,2-tetrafluorethanu z 1-chlor-2,2,2-triflucrethanu,
orodukce l-chlor-2,2,2-trifluorethanu z trichlorethylenu a
konverze 1-chlor-2,2-difluorethylenu na 1-chlor-2,2,2-tri-

fluorethan. Priklady dalSich fluoraénich reakci, pri kterych




lze pouzit uvedeny katalyzadzor, jsou realdce perchloratiylenu
s fluorovodikem v plynné fdzi za vznixzu dicnlertrifluoratha-
nu (123), chlortetrafluorethanu (124} a/netc sentaliluorethanu
(125) a reakce perchlorethylenu s chlerem 2 Zluorovadikem v
plynné fdzi za vzniku trichler=riflueorechanu {113}, dichler-
tetrafluorethanu (114/1142) a

{(115).

Pri uvedenych fluoracdnich raakc

reakdni podminky, o kterych je znimo, Zz jscu vhodné v pripade,
kdy se pouzivaji chrom-opsanujici katzalvzdzory, pficemi taxo-
vé podminky napfiklaé zahraujil atmesidricky :lakx nebo tlak
vy$31 nei aimosfdricky, peuziti Eflucrovedixu 2 teploty z te-

plotniho rozmezi 180 aZ asi 500 ~, coi zdvisi na konkrszni
de

racni reakcs provadi z

Tak napriklad, zatimco 4cinn
ethanu z 1-chlor-2,2,2-%
xu vyzaduje teplotu 300 “C nebo wvys3i v pfipads, Z= 32 gouzi-
va neaktivevany katalvzdtor, oostaduie k desazZani s
GZinnes=i za pouziti zinkem akiivovandne katalvzdtoru niZsi

. 0 n = “ - 2L e .
teplota, t3i. 280 “C. Alternativne lze za jouZi=i axktivevanse-

. ~

ho katalyzdtoru zkrdtcit dobu stvku ra2aklnich sloZsk v prfipads

kdy se pouzije stejn? teploty jake u neax:tivovaného katalvzdto-

(8]

ru, tj. teploty 300 ~C.

Pedle vyhadného provedeni zpuscbu sodle wyndlazu se

r e ,2-tetrafluorathan zplsobem, jehoZ podstata
spocivd v tom, ze se l-cihlor-2,2,2-triflucrethan uvedev reak-
ci s fluorovedikem v plynné fazi v pritomnosti aktivovaného
katalyzateru podle vyndlezu. Tento 2D

za atmosférickéno tlaku nebo za tlaku vy33iho ne? atmosfdricky

a pri teploté asgi 250 az 500 .

Tento zplsob miZe tvorit jeden stucen dvou nebo tfi-




stupnového procesu, pfifemZ uvedeny zpisob mize napifiklad

r rocesu pro produkci 1,1,1,2-tetrafluor-
ethanu z tric lenu, prfi kterém je prvnim stupném
flucorace v plynné fazi +“richlorethylenu fluorovodikem v pri-
tomnosti chrom-obsahujiciho katalyzdtoru. Aktivovany kataly-
zétor podle vyndlezu miZe byt rovnédZ pouzit v prvnim stupni

i1 ve druhém s=zupni tohoto dvoustuphiovéno procesu. Typickymi
reakénimi podminkami pro uvedeny prvni stupefl jsou atmosfé-
ricky tlak nedbo tlak vyssi neZ atmosféricky a teplota v rozmezi

od asi 180 °C do asi 300 °c.

Pri produkeci 1,1,1,2-tetrafluorethanu z 1-chlor-2,2,2-
triflucrethanu se ziskd proud produktu obsahujici toxickou
nec¢istotu tvorfenou 1-chlor-2,2-difluorethylenem. Tato nedis-

vt odstranéna reakci s fluorovodikem v plynné

S

o)
fédzi v pritomnosti chrom-obsahujiciho katalvzdtoru pfi te-

et asi 270 °

z51 n C, napriklad pri teploté 150 az
C. Pri této reakci muze byt pouZit aktivovany katalyzd-
tor podle vyndlezu, CimZ tento katalyzdtor poskytuje tiistup-
Aovy zplisob pripravy 1,1,1,2-tetrafluorethanu, ktery je v
podstaté prosty T-chlor-2,2-diflucrethylenu, z trichlorethy-
lenu za pouZiti aktivovaného katalyzdtoru podle vyndlezu v

Fl

kaZdém z uvedenych t#I reakénich stupnich.

Cbzvldsts vyhodné provedeni vy3e popsaného dvoustup-
rového zpisobu pfipravy 1,1,1,2-tetrafluorethanu z trichlor-

ethylenu zahrnuje ndsledujici stupné:

A} uvedeni do styku smési 1-chlor-2,2,2-trifluor-
ethanu a fluorovodiku s aktivovanym katalyzdto-
rem pfi teplotd 250 az 350 °C v prvni reakéni zo-
né za vzniku produktu obsahujiciho 1,1,1,2-tetra-
flucrethan a chlorovedix spolecné s nezreagovany-

mi vychozimi latkami,

B) prevedeni vesSkerého produktu ze stupné A spole&-
né s trichlorethylenem do druhé reakéni zony

cbsahujici aktivovany katalyzator pfi teploté



180 a? 200 °Cc za vzniku produktu obsahujiciho 1-
chlor-2,2,2-trifluorethan, 1,1,1,2~tetrafluorathan

a chlorovodik,
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ethan od 1-chlor-2,2,2-triflucrethanu, nezreagova-
ného fluorovodiku a nezreagovaného trichloratayle-

nu,

D) zavedeni 1-chlor-2,2,2-trifluorethancvé smési, zis-
kané ve stupni C, spolelné s dodatednym mnozstvim
fluorovodiku do uvedené prvni reakcéni zony

a

.
|

[\

E) izolace 1,1,1,2=tetrafluorathanu 2= smési 1,1,7,

=

tetrafluorethanu a chlorovediku ziskané ve stupni C.

3¢

Ve stupni A vyhodného provedeni se pouziva alespo

"

stechiometrické mnozstvi fluorovodiku. Obvykla mnozstvi za-
hrnuji 1 az 10 mold, vyhodnd 1 az 6 mold, fluorovodiku na je-
den mol 1-chlor-2,2,2~-trifluorethanu. V souladu s tim bude
produkt 2z tohoto reakcniho stupné cbvykle cobsahovat vedle
1,1,1,2-tetrafluorethanu, chlorovodiku a vedlejsich produk:i
také nezreagovany fluorovedik. Vyhcdnymi reakcniml teplotami
pro tento stupeh procesu jsou teploty z teplotnihc rozmez:

280 az 350 °C pfi dobé styku reakdnich sloZek 1 aZ 100, vyhodnd
5 az 30, sekund a tlaku 0,5 az 2 MPa.

Ve stupni B se obvykle pouZivd 10 aZ 100, vynodné
15 az 60, mold fluorcvodiku na jeden mol trichlorethylenu.
Rovnéi reakcni precdukt z tchoto stupné bude normalné obsaho-
vat nezreagovany fluorovodik, pficemZz doba styku reakcnich
sloZek &ini 1 aZ 100 sekund, vvhodné 5 az 30 sekund, teplota
se pohybuje od 180 do 300 °c a tlak se nonvhuije od 0,5 do
2 MPa.

Reakéni a separaclni stupné vyhodnéhc provedeni zpusobu

podle vyndlezu mohou byt provedeny za pouziti konvencniho




vybavenI a konvencnich technik. Izolace 1,1,1,2-tetrafluor-
etpanu ve stupni E miZe byt napriklad provedeno promytim
plynné smési (obsahujici tetrafluorethan a chlorcvodik) vodou
a vodnym roztokem hydroxidu sodnéhc a petom vysuSenim a kon-

danzaci terrafluorethanu.

Je vvyhodné provddét zplsob podle vyndlezu, véetnd je-
ho vyhodnych provedeni, kontinudlné. Pri praktickém provddée-
ni takového kontinudlniho prccesu viak miZe byt tento konti-
nuédlni proces pferusSen tim, Ze pouZzity katalyzdtor musi byt
periodicky regenerovdn a reaktivovan. Zavddédnim vzduchu do
katalyzatoru v pribshu fluoraéniho katalyzovaného procesu
miZze byt redukovdna potfeba reaktivace katalyzdtoru a tim i
snizena cetnost oferudeni kontinudlniho procesu z ddvodu

regeneraca nebo reaktivace katalyzdtoru.

(@14

7 nésledujici Edsti popisu bpude vyndlez bliZe objasnin
n

pomocl konkrat prikladd jeho provedeni. Tyto pfiklady
maji pouze ilustracni chrakter a nikterak neomezuijl rozsah
vyndlezu, ktery je jednoznaéné vymezen formulaci patentovych

narokl.

Priklady provedeni vvndlezu

priklady 1 az §

K vodnému roztoku chloridu zinednatdho (0,2 g) se pfi-
dd 10 g cxidu chromitého ve formé granul{ s velikosti 0,5 a3
1,4 mm, majicich povrchovou plochu 50 mz/q. K pfipravé vodné-
ho roztoku chloridu zinecnatého bylo pouZito destilované
vody. Ziskand smés se dikladnd promichd k dosaZeni iUplného
smo€eni povrchu granuli uvedenym roztokem. Smés se potom vy =

suSi pfimym zahfdtim a ziskany podil impragnovanych granuli
se prosije za dcelem vytridéni Zdstic s velikost{ 0,5 a3
1,4 mm findiniho katalyzdtoru, obsahujiciho 0,9 % zinku na

oxidu chromitem.

VySe uvedeny postup se opakuje s vyjimkou, spodivajici




v tom, Ze se pouziji roztoky chloridu zinednatého se vzrista-
jici koncentraci za uUlelem ziskdni Ffady findlnich katalyzdto-
rd obsahujicich aZz 6 % hmotnostnich zinku ve findlnim kataly-

zatoru.

Fluoraéni déinnosti zinkem aktivovanych oxidl chromi-

tych byly mefeny za pouZiti mikroreaktoru provozovaného za
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ny vyse uvedenym zpusobem ziskane katalyzatory (2 g) a tyto
katalyzatory byly zpracovany v proudu fluorcvodiku pri teplo-
£ 300 °C po dobu jedné hodiny, nade? byly zahFdty na teplo-
tu 350 °C a déle zpracovany v proudu vzduchu a fluorovodiku

v objemovém poméru 1:20 po dobu asi 15 hedin.

Do mikroreaktoru byl potom zavadén 1-chlor-2,2,2-tri-

fluorethan (133a) a fluorovodik v moldrnim poméru 1,0:3,5, re-
o)

Dy
Puid

o]

-
zultujicim v dobé styku 2 sekund pfi teploté 300 “C.
srovndni byl takto rovnéZz testovan neaktivovany oxid chromi-
a

ty, ze kterého byl pfipraven uvedsny aktivovany katalyzdtzor.

icke

(3l

Vysledky tohoto testu jscu uvedeny Jako procsa
vytézky 1,1,1,2-tetraflucorethanu v ndsledujici tabulce 1.
Tyto vysledky demonstruji priznivy vliiv p¥iddani zinku X oxidu
chromitému na vytéZek 1,1,1,2-tetraflucrethanu {(134a}.

Uéinnost katalyzdtoru na bdzi zinkem aktivovaného oxi-
du chromitého dosdhla maxima pfi obsahu zinku v rozmezi asi 2

az asi 5 % hmotnostnich.




Tabulka 1

priklad Xatalyzdtor Reakni teplota { °¢C)
joc 310 320 330
1 O,9%Zn*Cr203 3,9 9,6 13,5 19,7
2 ],9%2n—Cr203 7,8 11,3 17,0 20,1
3 2,7%Zn-Cr203 - 14,4 18,4 20,5
4 4,3%Zn"Cr203 - 13,6 16,4 18,2
5 5,9%Zn-Cr20ﬂ 3,7 5,1 6,9 3,0
B]
Srovnd-
vacit Cr203 2,9 6,7 10,4 15,9

Priklad 6

Katalyzdtor pripraveny v pEikladu 3 byl pFedloZean do
tlakovéhc reaktoru a pfedfluorovdn fluorovodikem pfi teploté
250 °C po dobu 24 hodin 2a pouZiti tlaku | MPa. Do reaktoru
byl potom zavddéén 133a a flucrovodik v moldrnim poméru 1:3,5.
Za pouziti vysSe uvedenych vychozich ldtek a pFi tlaku 1 MPa,
reakéni teplotd 325 °C a dobd styku 10 sekund byl ziskdn
produkt 134a ve vytézku vy3iim neZ 15 3. Reakdni selektivita

byla vyssi nez 99 %,




~J

Xatalyzidtor tvofeny 2 % hmotnostnimi zinku na oxidu
nremitédm byl ofipraven impregnovanim oxidu chromitého (4,8 g)
vodnyvm roztokem chleoridu zinednatého (0,21 g) v destilované
vodé (3 ml). Katalyzdtor byl potom vysuSen v proudu teplého

A

duchu (120 OC) a notom predlozen do inconelovéha reaktaru.
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vodikem po dobu dvou hodin. Do tohoto reaktoru se prfi te-
C zavaddi trichlorethylen a flucrovodik v moldrnim
poméru 1:10 a pri dobé styku 1 sekundy. Katalyzdtor tvoreny
zinkem na oxidu chremitém konvertuje 43,9 % trichlorethvilienu

na l-chlor-2,2,2~trifluorethan. Pri pouziti neaktivovancho
vychoziho cxidu chromitého 32 dosdhne pouze 26,7% konverze

trichlorethylenu.

(213
(2l

Prikladv 8 az 10

X suspensi hydroxidu chromitého byl pfiddn zinek bud
jakc vodny roztok dusicnanu zinednatého nebo jako vodnd sus-

pense uhliditane zinadnatého a od reztoku s2 nastavi na

-

hodnotu 7 pouzitlm nydroxidu amonného, Ziskané pevnéd podily
se odfiltruifl, promyji, kalcinuji p¥i teplotd 300 °C v dusiku
po dobu 5 hodin a peletuji na hustotu 2 g/cm3 a vyse uvedeny
postup se ocpakuie za  pouzitl roztokl uhlicditanu zinecl-
natého nebc dusicnanu zinecCnatéhc ruznych koncentraci za
d&elem pripravy rady katalyzdterl s nejvy3e 10 % hmotnostnimi
zinku ve findlnim katalyzdtoru. Tytec katalyzdtory se testuji

za atmosférického tlaku postupem podle pfikladd 1 aZ 5.

Vysledky tohoto testu jsou uvedenv v ndsledujici ta-
bulce 2 jako procentické vytézky 1,1,1,2-tetraflucrethanu.
Tvte vysledky demonstruji priznivy vliv pfidani zinku k oxidu

i
chromitému na zvysSeny vytézek 1,1,1,2-tetrafluorethanu {134a).




Tabulka 2

Priklad Katalyzdtor Reakéni teplota (°C)

3130 3290 310 300
8 2%Zn-Cr203 19,2 16,9 13,6 10,1
9 6%2n~Cr 0, 18,5 16,7 13,3 9,9
10 TO%ZH'Cr203 19,3 17,4 13,9 11,2
Srovna-
vaci Cr203 17,1 12,8 5,0 3,9

Priklady 11 aZ 13

Pripravi se Yada katalyzdtorl postupem podle piikla-
dd 8 az 10 s vyjimkou, spoéivajici v tom, %e namisto aydro-
xidu chromitého se pouZije dusinan chromity. Takto ziskané
katalyzdtory se testuji postupem, popsanym v pfikladech 1
az 5,

Vysledky tohoto testu jsou uvedeny v nasledujici ta-
bulce 3 jako procentické vytaiky 1,1,1,2-retraflucrathanu.
Uvedené vysledky demonstruji pfiznivy vliv pfiddni zinku
k oxidu chromitému na zvy¢3eny vytdiek 1,1,1,2-tatrafluor-
ethanu (134a),



Tabulka 3

3

Priklad Katalvzdtor Reakcni teplota (°c)
330 320 310 300

id 6%Ln—Cr203 - 16,8 i5,5 14,0
12 9%Zn-Cr203 15,1 12,6 13,4 7,8
i3 13%2n-Cr203 16,3 15,5 14,9 11,5
Srovnéa-

i i 3,0
vacl Cr203 17,1 12,8 9,0 3,

Priklad 14

10 g katalyzdtoru, pripravensho v piikladu 9, se

T
Fi¢
[0}
jo¥

]

lozi do tlakového reaktoru a predfluoruie fluorovodikem

o)
e
[

- 0 s -
teplote 300 “C pc debu 24 hedin za pouzizi tlaku 1 MPa. Do
reaktoru se potom zavadi fluorcvodik a smiSeny organicky po-

dil, obsahujici 0,5 % hmotnostniho trichlorethylenu v pro-
duktu 133a za pouzZiti moldrniho poméru smissného organického
nodilu % flucrovediku rovného 1:3,5. Za pouzitl vy3e uvede-

nych vvchozich ldtek pfi tlaku 1 MPa a dob2 stvku 11 sekund

. . y v - - Q
se ziska produkt 134a ve vytezku 12 % pri teplote 295 "C.

-

Reakini selektivita je vyssSi nez 99,3 3.

Za ucelem srovnani lze uvést, z2 10 g neaktivovansho

ak
katalyzdtoru na bdzi oxidu chromitého poskytne produkt 134a

el Y. : o . < . :
ve vytezku 12 % pri teplecte 330 7C v pripade, xdy byl kataly-

a

zator prfedfluorovdn a testovan za podminek peopsanveh v pfikladu




"

17. Reaxlni seslektiviza v tom:o pripadé Eini 99,0 %.

K veodnému roztoku chloridu zinednatého (0,21 g) a he-
oridu charcomizého (0,51 g) v destilované vodé
(5 ml) se gridd 4,3 g aluminy (komerén3 dostupné u firmy
Harshaw Lid.), majicl povrchovou plochu 180 mz/g, ve forme
granull o velikosti 0,3 az 1,4 mm a smés se michd a’ do oka-
mzicu, kdy bylo dosaZeno dokonalého smoleni povrchu granuli
uvedenym roztokem. Smés se potom vysuSi pfimym zah¥dtim a
ziskany pevny podil se prosije za dlelem vytfid3ni dastic
findlniho katalvzdtoru ¢ velikosti 0,5 aZ 1,4 mm, obsahujici
2 % hmotnosti chromu a 2 % hmotnostni zinku na.alumind.
Vyse uvedenf postup se opakuje s pouZitim rlznych koncentra-
]

ci chloridu zineZnatdho za dZelem ziskdni fady findlnich ka-

¥

talyzdtorl obsahujicich 2 % amotnosti chromu a nejvyie § 3

hmotnosti zinku. Takto ziskané katalyzdtory se testuji za

atmosférického tlaku postupem, kt2ry je popsdn pro priklady

1 aZ 5. Za dZelem srovndni se rovndi mdf{ linnost kataly-

zatoru obsahujiciho 2 % hmotnesti chromu na alumind a piipra-

.

veneho z vodného roztoku chloridu chromitdho.
7ysledky tohoto testu jsou uvedeny v ndsledujici ta-

~

gZky 1,1,1,2-tetrafluorethanu.

.

bulce 4 jako procentické vyt
Tyto vysledky demonstruji pfiznivy vliv p¥iddni zinku % chrom-
obsahujici alumind na zvydeni vytdiku 1,1,1,2-tetrafluorecha-

nu (134a}.




Tabulka 4
P¥iklad Katalyzdtor Reakdni{ teplota (°C)
340 330 320 310 300 290
15 2%Cr/2%7n- 12,4 8,3 5,3 3,3 2,6 VL4
1
A1,0,
16 2%Cr/3%2Zn-
B1,0, 13,2 9,5 7,1 4,4 3,1 1,9
17 23Cr/43%Zn-
Al.o, 15,7 13,9 10,3 7,¢ 5, 3,9
L l
18 2%Cr/6%27n
AL,0, 10,6 8,5 6,8 5,2 3,8 2,8
19 2%Cr/8%Zn
A1,0, 5, 1 4,4 3,8 3,0 2,5 2,1
Srovni-
vact 2%3Cr-Al.0 12,2 8,0 4,8 2,3 1,2 6,5

273

Prikladv 20 aZ 22

K vodnému roztoku chloridu zinednatého (0,053 g) a
hexahydrdtu chloridu chromitého (0,51 g) v destilované vodé
(5 ml) se pridd 4,43 g fluoridu hlinitého, pripravensého
vystavenim aluminy piscbeni fluorovodiiu pe dobu 24 hodin
pFi teplotd 300 °C a majicino formu granuli o velikesti 0,5 a?

. " 2 - . . v P
1,4 mm a povrchové plose 13 m"/g a smes se dukladne promisi




[

roztokem. Ziskand smés se potom vysu3i prfimym zahZd:oim,
se ziskany pevny podil prosije za delem vytridani Cistic fi-
ndlniho katalyzdtoru s velikosti 0,5 a2z 1,4 =m, ob
2% chromu a 0,5 % zinku na fluoridu hlinitdm, Vy3e uvadany
postup se potom opakuje s rdzaymi koncsntracami chloridu zi-
necnatého za UCelem ziskdni Fady findlnich katalyzdtorld chsa-
hujicich 2 % hmotnostni chromu a nejvyde 2 % hmotnostni zinki.
Takto ziskané katalyzdtory se potom testuji za atmosférické-
ho tlaku postupem, popsanym v prikxladech 1 az 5.

Za ucelem srovndni se takto rovnéZ testuje Ulinnos:

dvou katalyzdtord obsahujicich 2 %3 a 2,1 % hmotnostniho chro-
mu na fluoridu hlinitém a prfipravenych z vodného roztoku

chloridu chromitého.

Tyto vysledky demonstrujl
chrom=-obsahujicimu fluoridu hlinitému na zvvieni vytdiku
4

1,1,1,2-tetraflucrethanu {(134a).



Tabulka 5

Priklad Xatalyzdtor Reakéni teolota (°C)
340 330 320 310 300 280

20 2%Cr/0,5%Zn-

Al?3 16,0 13,0 9,9 6,3 4,5 2,9
21 2%Cr/1%2n-

AlF3 11,9 9,13 7,0 5,7 3,6 2,5
22 23C-/2%In-

11?3 1,4 1,1 Q2,9 0,7 0,5 0,3
Syouvna-
vaci ZECr-AlF3 14,3 8,7 7,0 1.8 1,7 0,8
Srovna-
vact 2,43Cr=a1T 12,0 8,1 4,6 2,3 1,3 0,6
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X vodn2mu rozioku chloridu zinsfnatdne (0,053 g) a
hexanvdratu chleridu chromitého (0,313 g)
dé (5 ml) s2 p»fidaji tablesy oxidu ncfafnatdne |
dostupneé u firmy Merck and Co.), ktard bvly ofedtim rozemle-
Cy na granule o wvelixosti 0,3 azZ 1,4 mm (4,44 g),
a
tom vysusi primym zahfd-
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Cr a 0,5 % Zn na magnesii. Takto ziskany kataly-

vy
[
)
b
O
1
#]
o
o
ul

zdtor byl testovdn zz atmosférickéhe tlaku postupem, popsa-
o sriklady 1 aZ 5.

N -»

Za uCelem srovndni byly takto rovnd? testovdny kata-
ory obsahujici 2 % nmotnostnia 2,4 % hmotnostniho chromu
a pripraven? impregnacl granuli oxidu hofeénatého 5 velikosti

1,4 mn vodnym roztokem chloridu chromitého.

Vysledky tohoto testu jsou uvedeny v ndsleduiic{ ta-
bulce 6 jako procentické vytéZiky 1,1,1,2-tetrafluorethanu.
Tyto vysledky demonstrujil oriznivy vliv priddni zinku k chrom-
ossanujicimu oxidu hofelnatému na zvyseni vytdiku 1,1,1,2-

tetrafluorethanu {(134a).

Tabulka 6

P¥iklad Fatalyzdtor Reakéni taplota (°C)

340 330 320 310 300
22 2%Cz/0,5%Zn-Mg0 2,5t 1,66 1,07 0,59 4Q,¢
Srovni-
vaci 23Cr-Mgo 1,25 0,87 0,53 0,35 0,2
Srovnéd-

vaci 2,4%Cr-Mg0 2,00 1,30 - - -
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PATENTOUVY E NAROKY
1. Flucracni katalyzdtor obsahujici chrom, v v z = a I =2-
- - LY . sow . e e -

n vy t1m, z%pbsanuje dcinnost-zlepsuiicli mnozstvi zZinku

neno zloucCeniny zinku.

2. Fluoracni katalvzdtor podle néroxu 1, v v z n a ¢ a-

ny t 1 m , zZe chrom-obsahujici katalyzitor obsahuje oxid

kovu, halecgenovany oxid kovu nebo halecgenid-oxid Kovu.

3. Fluoracdni katalyzdtor podle néroku 2, v v 2 n a C 2-
ny tim, Ze kovem oxidu kovu, halogesnovanshn oxidu %oy
nebo halogenid-oxidu kovu j2 chrom, hofcik, hlinik nsbo zirke-
nium.

4. Fluoracni katalyzdter nodle niaroku 3, v v z n 2 & a-
ny - 1 m, 22 chrom-obsanujici katalyvzizor obsahuie owid

z
chromity, halogenovany oxid chromity neboc halecgenid=-oxid

chromity.

3. Fluoracni katalyzator podle narok2 4, v v 2 n a ¢ 2-
ny tim, Ze UcCinnost-zlepsujici mnoZstvi zinku n220 slou-

ceniny zinku je neseno oxidem chromitym, halegenovanym oxi-

dem chromitym nebo halogenid-oxidem chromitym.

6. Fluorac¢ni katalvzdtor podle ndroku 4 nebo 3, v v z n a-
eny t1im, Ze oxid chromity, halogenovany oxié chro-
mity nebc halogenid-oxid chromity je impragnovarn icinnost-

zlepSujicim mnozstvim zinku nebo slouceniny zinku.

7. Fluoracni katalyzdtor podle ndroku 6, v v 2 n a & a-

ny t im, Ze mnozstvi zinku <inl asi 0,5 aZ asi 5 % nhmeot-

nostnich, vztazeno na hmotnost Karalyzatoru.




8. Fluoracni kazalvzdscr nodla ndrcku 4, v v z n a & a=
n

2 3m33n” oxid ziakl a chromu.

9. Zpisob zvysani ilinnostzi chrom-chsahujicino fluorad-
nino katalyzdtoru, v y zna & 2 n v = 1m, Ze sa do ka-

talyzatoru zavede ddinnos=-zlepduiici! mnofs=vi zinku nebo

slouceniny zinku.

10. Zpisob podle narcku ¢, v vz na fean ¢ t {im, Ze
se spolednd vysrdii nhydroxid zineZnany a hvdroxid chromizy,
nacez se tyto aydroxidv nfevedou na oxid zinenaty a oxid

cuscb podle naroku 8, v vy z na den v tim, zZe

Z
se chrom-obsahujicl katalyzdtor impragnuje ve vo

flt
©
LA
o]
™
Qg
£
w
{F
|

12, Zpusopb orfinravy fluorovanych uhlovodikd, v v zna-

T

lovo-

,

¢eny tim, Ze se uhlovodik neho halogenovany u
axci s fluorovedixzem v plynné fizi v pFitom-

1

fe
nosti fluoraéniho katalyzdtoru podle ndkterdho z narckd 1 a3
8

13. Zpusod podle ndrcku 12, v v zna denvy ¢ im, e
halogenovany unlovodik cbsanuie alken nebo a2ilkan obsanujici

1 az 4 unlikevé atomy a alespon jeden atom chloru.

3¢

14, Zpusob podle ndroku 13, v v znadenvy £ 1im,
ze halogenovany uhlovodik je zvolan z mnoZiny zahrnuijict
I-chlor-2,2,2-trifluorethan, trichlorethylen, l-chlor-2,2-

diflucrezhylen a erchlorezhylen.

1

own

] Ipdsob podle ndroku 14, vy znadany £ im,
Ze l1-cnlor-2,2,2-trifluore=zhan se uvede v reakci s fluorovo-

dikem v plynné fdzi za wvzniku 1,1,1,2-tetrafluore-hanu.




15, Zniison pedle naroku 13, vy zna ¢ en v £ im,
upen a), ve kterém se trichlorethylen uvede

; reaxsi s flucrovodikem za vzniku l1-chlor=-2,2,2-trifluor-

athanu, a stupen b)), ve kKter2m se l-chlor-2,2,2-triflucr- ’
zchan uveds rzsakeci s fluorovedikem za vzniku 1,1,1,2-tetra- ,

e, pficemz v alespon jednom ze stupnd a) a b) se

n
hrom-obsahujlcl katalyzator podle nékterého z naro-

pouzile c
<1 1 az 8
7. Zousob podle naroku 16, v vz naceny Eim o,
z22 zahrnuje ndsleduiici stupns:
A} uvedenl !-chlor-2,2,2-trifluorethamua fluo-

v . aen O . v s ‘o .
T2 250 az 350 TC v nrynt reakeént zone za vzni-
X1 produxit odsahuiicihe 1,1,71,2-tecrafluorechan

a

chlorovodik spoleind s nazreageovanymi vvchozimi

B) prevedeni veskersgho produkt

[

ze stunne A spoladnsd

[D\

s trichlorathvlenem do druhé reakdni zony obsahu-

-

jici aktivovany katalvzator pEi teplotd 180 az
o . . s e

300 7C za wzpiku produktu ossahujicino 1-chlor-

2,2,2-trifluocrethan, 1,1,1,2-tetraflucrethan a

chlorovodik,

C) zpracovani produk=u ze stupnd 3 za uc
smési obsahujicl chlorevodik

a
than od T-chlor-2,2,2-trifluorethanu, nezra2agova-
0

L
o]

D+
=

ného fluorovodiku a nezrsagov

nu, .

D) zavedeni 1-chler-2,2,2-=riflucrezhanové smdsi, z2:is-

kané ve stupni 2, spolecni s codatainym mnozscvi
e

a
E) rzolace 1,1,1,2-retrafluorethanu ze smeési 1,1,1,2-
zerraflucrethanu a chlorovodiku ziskané ve stuoni C.

Zaszupuje:
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