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{53) KATALYSATOR FUER DIE HERSTELLUNG VON CHLORFLUORMETHANEN IN DER GASPHASE

(57) Hersteilung von Harnstoffkdrnern durch Prillen oder Granulieren einer Harnstoffschmelze cder
einer wassrigen Harnstoffldsung, welche Schmelze oder Losung einen magnesiumoxydhaltigen

Zusatz enthilt. Die so erhaltenen Harnstoffkérner zeigen eine groRe Bruchfestigkeit, eine groe
scheinbare Dichte und eine sehr geringe Neigung zum Zusammenbacken und eignan sich zur Bulk-
mischung mit Superphosphat- und Tripelphosphatkérnern.
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Titel der Erfindung : .
Katalysator fiir die Herstellung von Chlorfluormethenen

in der Gasphase.

AnWendungAgeblet der ErLlndung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fiir die Gas-
phasenfluoriérung von Chlorkohlenwasserstoffen der
Methanreihe zur Gewinnung ven vorzugsweise Dichlormono-
fluormethan (R 21) und Monochlordifluormethan (R 22);
Die fluorhaltigen Kohlenwasserstoffe finden Anwendung
alg Kiltemittel, Aerosoltreibgase, Tfir dle Herstellung
von Polytetrafluorethylen und anderen Fluorpolymeren;

Charakteristik der bekannten ftechnischen Ldsungen

Hir die Gasphasenfluorierung von Chlorkohlenwasserstoffen
ist ein Verfahren der Katalysatorherstellung durch Auf-

. bringen von Eigen(III)~chlorid auf Aktivkohle bekannt
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/"Ind, BEng. Chem. 39 (1947), 404-409 7. Die Standzeit
dieses Katalysators ist nlcht ausrelcnend. -

Deshalb wird in der US-PS 3 342 881 vorgeschlagen, dem.
Katalysator metallisches Bisen zuzusetzen und somit den
Verlust an Bisen(III)~chlorid wdhrend der Fluorierung zu
ersebzen. Das Bisenchlorid soll bei der Reaktion mit dem
sich wihrend der Fluorierung von Chlormethan gebildeten
Ghiorwasserstoff entstehen., Jedoch fiihrt die Anwesenheit
von metallischem Eisen zu verstédrkter Dismutation, wodurch
ch

N
velr

die schon geringe Selektivitdt bezlglich gewlin

m

Zielprodukte noch mehr gesenkt wird,

In der DE-PS 1 568 918 wird vorgeschlagen, die Aktivkohle
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mit Bisenchlorid und Natriumchlorid zu belegen und somit
die Selektivitdt zu verbessern. Die S+andze1tverbesserunw

‘ist aber nux sehr gering.,

Ziel der Erfindung -

Der Erfindung liegt die Mifgabe zuvrunde, einen Katalysa~
Tor flir die. GasPhasenfluorlerung zu finden, Der Katalysa~'
tor soll sich durch hohe Fluorierungsaktivitit und
—selektivitdt auszeichnen, die Gasphasenfluorierung in
Richtung des gewiinschten Produktes, vorzugsweise R 224"
lenken, die Entstehung unerwinschter Nebenprodukte
(z. B. R 23) unterdriicken, ausreichende Standfestigkeit
besitzen und technlson einfach aus leicht zugdnglichen
Ausgangsstoffen gew1nnbar sein, ‘

Darlegung des Wesens der Irfindung

ErfindungsgemdR wird die Zielstellung errelcht, wenn das
Katalysatoruraéermaterlal in Form von fktivkohle vor der
Belegung mit ﬁlcenver01ndun en einer thermischen Behand-
lung mit . sau@rstoffhaltlgem Gas, vorzugswelse Luft,
unterzogen worden ist,

Die thermische Vorbehandlung kann durch Leiten der sauer-
stoffhaltigen Gase {iber die im Resktor angebrachte Aktive
kohle erfolgen; Die Temperatur soll zwischen 500 XK und
620 K; vorzugsweise 573 K, betragen. Die Belegung mit
Elsenverblhdurgea erfolgt duLcn Trédnken aus einer wissri-
gen Lisung, .

Diese Vorbehandlung der Aktivkohle fiihrt zu hoher Stand-
festigkeit, groBer be;e Tivitdt und hoher Aktivitis,

Ausfiihrungsbeispiel

Herstellung des Ka+a1 vsators T (Vergleichsbeispiel)

500 ml Aktivkohle werden mit 130 ml einer 37,8%lgen
Bisen(III)-chlorid-Lisung getrinkt und ans schlieBend
bel 373 K getrocknet,
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Herstellung des Kataivsators 1T

Im vorgeheizten>Reaktor wird die Aktivkohle bei 573 K
unter stindiger Iuftzufuhr 24 Stunden lang eusgeheizt,
Die Belegung der erkalteten Aktivkohle mit Eisenchlorid
erfolgt wie oben beschrieben,

Fluorierung von Chloroform in Gegenwart dieser Katelysa-
toren -

Der Einsatz der Bisen~iktivkohle-Katalysatoren erfolgie

1

mit je 160 ml Katalysator in einer Apparatur, bestenend

" aus Nickelrohrreaktor, Dosiereinrichtung fir Fluocrwasser-
?

15

stoff und Chloroform, Chloroform-Verdampfer, Mischer fir
Fluorwasserstoff und Chloroform, Wascheinrichbung fiir das
gasformige Reaktionsprodukt und MeB- und Regeleinrich-
tungen; Das Reaktionsgemisch wurde nach Verlassen des
Reaktors von Fluorwasserstoff und Chlorwasserstoff
freigewaschen und gas—chromatografisch untersucht;

Die Fluorierungsbedingungen und die Zusammensetzung der

Resktionsgase sind in Tebelle 1 zusammengestellt,
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"Tabelle 1: Fluorierungsergebnisse

Kataly- Fluorierungs- Resktionsgas—
sator bedingungen , zugammengetzung
Mol-Ver—-  Reaktiong- (Vol.-%)
hdltnis temperatur o ,
HE 3 GHGl3 (X) R20R21 R22 R 23
I 159 223 859 34,4 50,5 5,7
' 1,9 543 10,8 11,1 83,1 14,8
II 1,78 523 4,8 19,05 70,1 652
1,81 523 5,1 18,8 89,0 6,8

|
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Erfindungsanspruch

1.

Katalysator flir die Herstellung von Chlorfluormethanen
in der Gasphase euf Basis von Eisenwikitivkohle- |
Kombinationen mit einem Gehalt von 8 bis 15 Masse-%
Eisen, dadurch gekennzeichnet, daf das Katalysatortri-
germaterial vor dem Belegen mit Bigenverbindungen nit
sauerstoffhaltigem Gas, vorzugsweise Luft, thermisch
behandelt worden ist, ' '

Katalysator gemdB Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, das
die thermische Behandlung bei 500 bis 620 K, vorzugs~

_weise bei 573 K, erfolgte.

Katalysator gemd8 Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeiche
net5 daB die Eisenverbinduagen in Form von -Eigen(III)w-
chlorid-Ldsungen aufgebracht worden sind und danach der
Katalysator bei 373 K getrocknet worden is?t,
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