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DESCRIPCION
Conversién de hidrofluorocloropropanos a fluoropropenos
Informacién de antecedentes
Campo de la invencion
La presente descripcion se refiere en general a métodos de sintesis de olefinas fluoradas.
Descripcion de la técnica anterior

La industria de la fluoracion ha venido trabajando durante las pasadas décadas para encontrar refrigerantes de
sustitucion para los hidrofluorocarbonos (HCFCs) y clorofluorocarbonos que agotan la capa de ozono (CFCs) y que
se han ido eliminando de forma progresiva como consecuencia del Protocolo de Montreal. La solucién para muchas
aplicaciones ha sido la comercializacion de compuestos de hidrofluorocarbono (HFC) para su uso como
refrigerantes, disolventes, agentes para la extincion de incendios, agentes de soplado y propelentes. Estos nuevos
compuestos, tales como refrigerantes de HFC, HFC-134a y HFC-125 que son los mas ampliamente usados en la
actualidad, presentan un potencial nulo de agotamiento de la capa de ozono y por tanto no se ven afectados por la
actual legislacion de eliminacion progresiva derivada del Protocolo de Montreal.

Ademas de la preocupacion sobre el agotamiento de la capa de ozono, el calentamiento global supone otro
problema de interés ambiental en muchas de estas aplicaciones. De este modo, existe necesidad de composiciones
que satisfagan tanto los estandares de bajo agotamiento de la capa de ozono asi como también que presenten bajo
potencial de calentamiento global. Por tanto, resultan necesarios procedimientos de fabricacién que proporcionen
hidrocarburos halogenados y fluoroolefinas que no contengan cloro y que también presenten un escaso potencial de
calentamiento global.

Los procesos para la preparacion de fluoroolefinas mediante pirdlisis de hidrofluoropropanos se describen en el
documento WO 2008/002499 y en el documento US 2006/0094911.

Sumario

Se describe un método para producir fluoropropenos de formula CF3CX=CXz, en la que cada X es F o H, al menos
un X es H, y al menos un X es F, que comprende pirolizar un hidrofluorocloropropano de férmula CFsCXYCX.Y, en
el que cada X es F o H, al menos un X es H, y al menos un Xes F,yun Y es Cly el otro Y es H, en fase gas en un
recipiente de reaccion, mantenido a temperatura suficientemente elevada para llevar a cabo la pirdlisis de dicho
hidrofluorocloropropano hasta dicho fluoropropeno, en el que la selectividad para la produccién de fluoropropeno es
de al menos 80 %, en ausencia de catalizador.

La descripcion general siguiente y la siguiente descripcion detallada son ejemplares y explicatorias Unicamente y no
son restrictivas de la invencion, como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion detallada

Se describe un método para producir fluoropropenos de formula CF3;CX=CXz, en la que cada X es F o H, al menos
un X es H, y al menos un X es F, que comprende pirolizar un hidrofluorocloropropano de férmula CF;CXYCX.Y, en
el que cada X es F o H, al menos un X es H, y al menos un Xes F,yun Y es Cly el otro Y es H, en fase gas en un
recipiente de reaccion, mantenido a temperatura suficientemente elevada para llevar a cabo la pirdlisis de dicho
hidrofluorocloropropano hasta dicho fluoropropeno, en el que la selectividad para la produccién de fluoropropeno es
de al menos 80 %, en ausencia de catalizador.

Se han descrito anteriormente muchos aspectos y realizaciones y son meramente ejemplares y no limitantes. Tras la
lectura de la presente memoria descriptiva, los expertos artesanos apreciaran que son posibles otros aspectos y
realizaciones sin que ello suponga apartarse del alcance de la invencion.

Otras caracteristicas y ventajas de una o mas de las realizaciones resultaran evidentes a partir de la siguiente
descripcién detallada, y a partir de las reivindicaciones.

Antes de abordar los detalles de las realizaciones descritas a continuacion, se definen o aclaran algunos términos.

Segun se usa en el presente documento, los términos pirolizar y pirdlisis se refieren a la descomposiciéon o ruptura
de un material o compuesto debido al calor en ausencia de oxigeno y cualesquiera otros reactivos.

Segun se usa en el presente documento, recipiente de reaccion se refiere a cualquier recipiente en el que se pueda
llevar a cabo la reaccién bien en modo discontinuo, 0 en modo continuo. Recipientes apropiados incluyen recipientes
de reactor discontinuo o reactores tubulares.

En una realizacion, el recipiente de reaccién esta formado por materiales que son resistentes a la corrosion y que
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incluyen acero inoxidable, Hastelloy, Inconel, Monel, oro, oro revestido o cuarzo.

Segun se usa en el presente documento, el porcentajes de selectividad se define como el peso de un producto
deseado formado, como fraccion de la cantidad total de productos formados en la reacciéon y excluyendo el
clorofluorocarbono de partida.

Segun se usa en el presente documento, el porcentaje de conversion se define como 100 %, menos el porcentaje en
peso de hidrofluorocloropropano de partida en el efluente del recipiente de reaccion.

El hidroclorofluoropropano descrito en el presente documento tiene la formula CF3CXYCX.Y, en la que cada X es F
o H, al menos un X es H, y al menos un X es F, yun Y es Cl y el otro Y es H. El fluoropropeno descrito en el
presente documento tiene la formula CF3CX=CX; en el que cada X es F o H, al menos un X es H, y al menos un X
es F. Hidroclorofluoropropanos representativos incluyen 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano, 1,1,1,2-tetrafluoro-3-
cloropropano, 1,1,1,3-tetrafluoro-2-cloropropano, 1,1,1,3-tetrafluoro-3-cloropropano, 1,1,1,2,3-pentafluoro-2-
cloropropano, 1,1,1,2,3-pentafluoro-3-cloropropano, 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-cloropropano y 1,1,1,3,3,-pentafluoro-3-
cloropropano.

Fluoropropenos representativos incluyen 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeno y 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno.

En una realizacion, el hidroclorofluoropropano es 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano y el fluoropropeno es 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno. En otra realizacion, el hidroclorofluoropropano es 1,1,1,2-tetrafluoro-3-cloropropano y el
fluoropropeno es 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. En otra realizacion, el hidroclorofluoropropano es 1,1,1,3-tetrafluoro-2-
cloropropano y el fluoropropeno es 1,3,3,3-tetrafluoropropeno. En otra realizacién, el hidroclorofluoropropano es
1,1,1,3-tetrafluoro-3-cloropropano y el fluoropropeno es 1,3,3,3-tetrafluoropropeno. En otra realizacion, el
hidroclorofluoropropano es 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-cloropropano y el fluoropropeno es 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno.
En otra realizacién, el hidroclorofluoropropano es 1,1,1,2,3-pentafluoro-3-cloropropano y el fluoropropeno es
1,2,3,3,3-pentafluoropropeno. En otra realizacion, el hidroclorofluoropropano es 1,1,1,3,3,-pentafluoro-2-
cloropropano vy el fluoropropeno es 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno. En otra realizacion, el hidroclorofluoropropano es
1,1,1,3,3-pentafluoro-3-cloropropano y el fluoropropano es 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno.

En wuna realizacion, los fluoropropenos se preparan por medio de deshidrocloracién térmica de
hidroclorofluoropropanos. Esta reaccion tiene lugar de forma selectiva, en ausencia de catalizador. En una
realizacion, se introduce en hidroclorofluoropropano en el interior de un recipiente de reaccién en el que se mantiene
la temperatura a una temperatura suficientemente elevada para llevar a cabo la deshidrocloracién térmica del
hidroclorofluoropropano. En una realizacién, la temperatura es suficientemente elevada como para llevar a cabo la
deshidrocloracion térmica del hidroclorofluoropropano hasta un porcentaje de conversién de al menos 50 %. En otra
realizacién, la temperatura es suficientemente elevada para llevar a cabo la deshidrocloracion térmica del
hidroclorofluoropropano hasta un porcentaje de conversion de al menos 65 %. En otra realizacion, la temperatura es
suficientemente elevada como para llevar a cabo la deshidrocloracion térmica del hidroclorofluoropropano hasta un
porcentaje de conversion de al menos 80 %. En otra realizacion, la temperatura es suficientemente elevada para
llevar a cabo la deshidrocloracién térmica del hidroclorofluoropropano hasta un porcentaje de conversion de al
menos 70 % durante al menos 12 horas de operacion continua.

En una realizacion, el hidroclorofluoropropano se introduce en el interior de un recipiente de reaccién en el que se
mantiene la temperatura en un valor dentro del intervalo de 500 °C a 700 °C. En otra realizacién, se mantiene la
temperatura del recipiente de reaccién dentro del intervalo de 500 °C a 650 °C. En otra realizacién, se mantiene la
temperatura del recipiente de reaccion en un valor suficientemente elevado para llevar a cabo la pirdlisis del
hidroclorofluoropropano para dar fluoropropeno con una selectividad de 80 % o mayor. En otra realizacion, se
mantiene la temperatura del recipiente de reaccion en un valor suficientemente elevado para llevar a cabo la pirdlisis
del hidroclorofluoropropano para dar lugar a fluoropropeno con una selectividad de 85 % o mayor.

En una realizacion, el recipiente de reaccion esta formado por materiales que son resistentes a la corrosion. En una
realizacion, estos materiales comprenden aleaciones, tales como acero inoxidable, Hastelloy, Inconel, Monel y oro,
oro revestido o cuarzo.

En una realizacion, el hidroclorofluoropropano se pre-calienta en un vaporizador hasta una temperatura de 30 °C a
100 °C. En otra realizacion, el hidroclorofluoropropano se pre-calienta en un vaporizador a una temperatura de 30 °C
a 80 °C.

En algunas realizaciones, se usa gas diluyente inerte como gas portador para el hidroclorofluoropropano. En una
realizacion, el gas portador se escoge entre nitrégeno, argén, helio o diéxido de carbono.

Segun se usa en el presente documento, se pretende que los términos "comprende"”, "comprender”, "incluye",
"incluir", "tiene", "tener" o cualquier otra de sus variaciones, abarquen una inclusion no exclusiva. Por ejemplo, un
proceso, método, producto o aparato que comprenda una lista de elementos no se encuentra necesariamente
limitado unicamente a esos elementos, sino que puede incluir otros elementos no listados de forma expresa o
inherentes a dicho proceso, método, producto o aparato. Ademas, a menos que se afirme expresamente lo contrario,

3



10

15

20

25

30

35

40

ES 2391611 T3

"0" se refiere a un aspecto inclusivo o y no se refiere a un aspecto exclusivo o. Por ejemplo, la condicién de A o B
queda satisfecha por uno de los siguientes: A es verdadero (o se encuentra presente) y B es falso (o no se
encuentra presente), A es falso (0 no se encuentra presente) y B es verdadero (o0 se encuentra presente), y tanto A
como B son verdaderos (o se encuentran presentes).

También, el uso de "un" o "una" se emplea para describir elementos y componentes descritos en el presente
documento. Esto se hace Unicamente para la conveniencia y para proporcionar un sentido general del alcance de la
presente invencion. La presente memoria descriptiva debe leerse de manera que incluye uno o al menos uno, y el
singular también incluye el plural, a menos que resulte obvio que el significado sea el contrario.

Los numeros de grupo que corresponden a las columnas de la Tabla Periddica de los Elementos usan la convencion
de "Nueva Notacion" como se muestra en CRC Handbook of Chemistry and Physics, 812 edicion (2000-2001).

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en el presente documento tienen
el mismo significado que el que se comprende cominmente por el experto comun en la técnica a la cual pertenece
la presente invencion. Aunque se pueden usar métodos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la
practica o en el ensayo de las realizaciones de la presente invencidén, a continuacién se describen métodos y
materiales apropiados. En caso de conflicto, la presente memoria descriptiva, que incluye las definiciones, ejerce el
control. Ademas, los materiales, los métodos y los ejemplos son unicamente ilustrativos y no se pretende que sean
limitantes.

Ejemplos

A continuacion se describen mas los conceptos descritos en el presente documento por medio de los siguientes
ejemplos, que no limitan el alcance de la invencién descrita en las reivindicaciones.

Leyenda

HFC-244bb es 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano
HFO-1234yf es 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
HCFO-1233xf es 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
Ejemplo 1

El Ejemplo 1 demuestra la conversion de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para dar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en
ausencia de catalizador.

Se calentd un tubo de inconel vacio (1/2 pulgada o 13 mm de diametro externo) con una zona caliente de
aproximadamente 12 pulgadas (30 cm) hasta una temperatura de entre 500 °C y 626 °C, y se alimenté HFC-244bb a
0,52 ml/h a través de un vaporizador fijado a 40 °C usando un arrastre de N> de 2,4 sccm (4,0 x 108 ma). Se analizd
el efluente del reactor usando un GCMS en linea, presentandose los resultados en porcentaje en moles. La Tabla 1,
siguiente, presenta los resultados de conversion en porcentaje, selectividad en porcentaje y temperatura de
operacion.

Tabla 1
Temperatura °C Conversion de 244b Selectividad frente a Selectividad frente a
1234yf 1233xf
500 16,2 % 80 % 8 %
550 65,4 % 88 % 2%
574 86,4 % 88 % 2%
601 99,6 % 85 % <1%
626 99,8 % 83 % 1%

Ejemplo 2

El Ejemplo 2 demuestra la conversion de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para dar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en
ausencia de catalizador.

Se calentd un tubo de inconel vacio (1/2 pulgada o 13 mm de diametro externo) con una zona caliente de
aproximadamente 12 pulgadas (30 cm) hasta 575 °C y se alimentd HFC-244bb a 0,35 ml/h a través de un
vaporizador fijado a 40 °C usando un arrastre de N2 de 3,6 sccm (6,0 x 10 m?). Se oper6 el reactor durante un total
de 19 horas de forma continua, y se tomaron muestras de forma periddica y se analizaron para determinar el % de
conversion de HFC-244bb, y la selectividad frente a HFO-1234yf. Se analiz6 el efluente del reactor usando un
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GCMS en linea, y la Tabla 2 siguiente presenta una media de al menos dos inyecciones en linea en una condicion
dada; los porcentajes son porcentajes en moles. Los datos de la Tabla 2 muestran el rendimiento de la presente
reaccion para preparar HFO-1234yf por medio de la eliminacién de HCI durante el periodo de 19 horas de operacion.

Tabla 2
Horas Conversién de 244b Selectividad frente a Selectividad frente a
1234yf 1233xf
3 80 % 84 % 6 %
4 75 % 80 % 9,7 %
8 81 % 72 % 17 %
12 81 % 70 % 20 %
15 82 % 78 % 14 %
19 85 % 73 % 19,6 %

Ejemplo 3

El Ejemplo 3 demuestra la conversion de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para dar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en
ausencia de catalizador en un tubo revestido de oro.

Se calentd un tubo revestido de oro vacio (1/2 pulgada o 13 mm de didmetro externo) con una zona caliente de
aproximadamente 12 pulgadas (30 cm) hasta 550 °C y se alimenté HFC-244bb a 0,75 ml/h a través de un
vaporizador fijado a 40 °C usando un arrastre de Ny de 3,75 sccm (6,25 x 10°® m?). Se analiz6 el efluente del reactor
usando un GCMS en linea, presentandose los resultados en porcentaje en moles. La Tabla 3 siguiente muestra la
conversion en porcentaje, la selectividad en porcentaje y la temperatura de operacion.

Tabla 3
Temperatura °C Conversién de 244b Selectividad frente a Selectividad frente a
1234 yf 1233xf
550 72 % 94 % 2%

Ejemplo Comparativo 1

El Ejemplo Comparativo 1 demuestra la deshidrocloracion de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano en presencia de un
catalizador de carbono activado.

Se llené un tubo de inconel (1/2 pulgada o 13 mm de diametro externo) con 4 cc (1,99 g) de cubierta de coco de
Polinesia PCB lavada con acido basada en carbono de Calgon (tamafio de malla de 6-10). Se alimenté HFC-244bb
a 1,04 ml/h a través de un vaporizador fijado a 40 °C usando un arrastre de N, de 2,4 sccm (4,0 x 10-8 m3) dando un
tiempo total de contacto de aproximadamente 32 segundos al tiempo que se controlaba la temperatura del reactor
en 400 °C.

Los datos de la Tabla 4 muestran el rendimiento del presente proceso con un catalizador de carbono activado para
preparar HFO-1234yf por medio de la eliminaciéon de HCI durante un periodo de 15 horas de operacion.

Tabla 4
Horas Conversion de 244b Selectividad frente a Selectividad frente a
1234yt 1233xf
1 78 % 67 % 135
2 75 % 59 % 18 %
3 68 % 56 % 22 %
4 58 % 44 % 27 %
5 51 % 31% 35 %
6 46 % 15 % 39 %
7 46 % 6 % 38 %
8 47 % 3% 32%
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Horas Conversion de 244b Selectividad frente a Selectividad frente a
1234yt 1233xf
9 45 % 2% 29 %
10 31 % 3% 36 %
11 21 % 5% 64 %
12 23 % 5% 66 %
13 24 % 5% 67 %
14 24 % 6 % 73 %
15 23 % 6 % 72 %

Nétese que no se requieren todas las actividades descritas anteriormente en la memoria descriptiva general o en los
ejemplos, que puede ocurrir que no se requiera una parte de la una actividad especifica, y que se puedan llevar a
cabo una o mas actividades adicionales ademas de las descritas. Aun mas, el orden el que se listan las actividades
no necesariamente es el orden en el que se llevan a cabo.

En la memoria descriptiva anterior, se han descrito los conceptos haciendo referencia a las realizaciones
especificas. No obstante, el experto en la técnica aprecia que se pueden llevar a cabo varias modificaciones y
cambios sin que ello suponga apartarse del alcance de la invencién tal y como se explica en las reivindicaciones
siguientes. Por consiguiente, la memoria descriptiva y las figuras deben interpretarse como ilustrativas en lugar de
en sentido restrictivo, y se pretende que dichas modificaciones queden incluidas dentro del alcance de la invencion.

Se han descrito anteriormente beneficios, otras ventajas y soluciones a los problemas con respecto a realizaciones
especificas. No obstante, los beneficios, las ventajas, las soluciones a los problemas y cualesquiera caracteristicas
que puedan producir un beneficio, ventaja o solucién que ocurra o suceda de manera mas pronunciada no deben
interpretarse como caracteristica critica, requerida o esencial de cualquiera o de todas las reivindicaciones.

Debe apreciarse que determinadas caracteristicas que se describen, por motivos de claridad, en el presente
documento en el contexto de realizaciones separadas, también se pueden proporcionar en combinacién en una
realizacién sencilla. Por el contrario, varias caracteristicas que se describen, por motivos de claridad, en el contexto
de una realizacion sencilla, también se pueden proporcionar por separado y en cualquier sub-combinacion. Ademas,
la referencia a los valores que se afirman en los intervalos incluye cada valor y todos los valores dentro del intervalo.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para producir un fluoropropeno de férmula CF3CX=CXa, en la que cada X es F o H, al menos un X es
H, y al menos un X es F, que comprende

pirolizar un hidrofluorocloropropano de férmula CF3CXYCX_Y, en el que cada X es F o H, al menos un X es H, y al
menos un Xes F,yunY es Cly el otro Y es H, en fase gas en un recipiente de reaccion, mantenido a temperatura
suficientemente elevada para llevar a cabo la pirdlisis de dicho hidrofluorocloropropano hasta dicho fluoropropeno,
en el que la selectividad para la produccion de fluoropropeno es de al menos 80 %, en ausencia de catalizador.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha selectividad para la produccién de dicho fluoropropeno es de al
menos 80 % trascurridas aproximadamente 4 horas de operacion continua.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha selectividad para la produccién de dicho fluoropropeno es de al
menos 70 % trascurridas aproximadamente 12 horas de operacion continua.

4. El método de la reivindicacion 1 en el que la temperatura del recipiente de reaccién se mantiene dentro del
intervalo de 500 °C a 700 °C.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha selectividad para la produccién de dicho fluoropropeno es de al
menos 85 %.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho hidrofluorocloropropano se pre-calienta en un vaporizador a una
temperatura de 30 °C a 100 °C.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho hidrofluorocloropropano alimentado al recipiente de reaccion
ademas comprende un gas portador inerte.

8. El método de la reivindicacion 7, en el que el gas portador inerte se escoge entre nitrégeno, argon, helio o didxido
de carbono.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que la temperatura del recipiente de reaccion se mantiene dentro del
intervalo de 500 °C a 650 °C.

10. El método de la reivindicacion 1, en el que el hidrofluorocloropropano se escoge entre el grupo que consiste en
1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano, 1,1,1,2-tetrafluoro-3-cloropropano, 1,1,1,3-tetrafluoro-2-cloropropano, 1,1,1,3-
tetrafluoro-3-cloropropano, 1,1,1,2,3-pentafluoro-2-cloropropano, 1,1,1,2,3-pentafluoro-3-cloropropano, 1,1,1,3,3-
pentafluoro-2-cloropropano y 1,1,1,3,3-pentafluoro-3-cloropropano.

11. El método de la reivindicacion 1, en el que el hidrofluorocloropropano es 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano.
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