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ES 2400365 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de 1,1,1,2-tetrafluorpropeno.
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de 1,1,1,2-tetrafluorpropeno.
Estado de la técnica

Los CFCs (clorofluorcarburos) y HCFCs (hidroclorofluorcarburos) fueron utilizados tradicionalmente como
refrigerantes. Dado que estas sustancias pueden causar el agotamiento de la capa de ozono, como refrigerantes
sustitutos se han utilizado ampliamente HFCs (hidrofluorcarburos) en particular HFC-125 (pentafluoretano) y HFC-32
(difluormetano). Sin embargo, los HFC-125 y HFC-32 son potentes sustancias para el calentamiento global y causan
un problema en cuanto a la difusion de estas sustancias que afectan de manera adversa al calentamiento global.
Aungue estas sustancias son recuperadas de aparatos que estan en desuso con la finalidad de prevenir su difusion
y en consecuencia el calentamiento global, todas estas sustancias pueden no ser recuperadas. Igualmente, la
difusion causada por fugas o similar no puede ser despreciada. Como consecuencia, se ha estudiado el CO, y
compuestos hidrocarbonados para su uso como otros refrigerantes sustitutos. Sin embargo, el CO; refrigerante tiene
una pobre eficiencia y requiere un dispositivo mas grande, de manera que surge una cantidad de problemas a la
hora de reducir la emision total de gases de invernadero incluyendo el consumo de energia del dispositivo.
Igualmente, los compuestos hidrocarbonados presentan problemas respecto a seguridad debido a su alta
combustibilidad.

Recientemente, se ha mostrado un intenso interés hacia, como un refrigerante sustituto capaz de solucionar estos
problemas, 1,1,1,2-tetrafluorpropeno (o 2,3,3,3-tetrafluorpropeno, CFsCF=CHy, referido también de aqui en adelante
como “HFC-1234yf"), que es un HFC de una olefina que tiene un bajo coeficiente de calentamiento.

Hasta ahora se han descrito algunos procedimientos para la produccién de HFC-1234yf. El Documento de Patente 1
indicado méas abajo describe un procedimiento de uso de CF;CF=CH, como una materia prima, halogenacion del
mismo y luego sometimiento a una reaccion de deshidrofluoracion para obtener HFC-1234yf. EI Documento de
Patente 2 indicado mas abajo describe un procedimiento de hidrogenacién de una olefina fluorada que tiene de 3a 6
atomos de carbono a través de al menos dos etapas de reaccion para proporcionar un alcano, y deshidrofluoracién
del alcano para producir una olefina fluorada tal como HFC-1234yf. El Documento de Patente 3 indicado més abajo
describe un procedimiento de obtencién directa de HFC-1234yf a partir de una mezcla de CF;CF,CHCI, (HCFC-
225ca) y CCIF,CF,CHCIF (HCFC-225cb) empleando un catalizador de Pd/C. El Documento de Patente 4 indicado
mas abajo describe un procedimiento de acoplamiento de un alcano que tiene 1 4&tomo de carbono con un alcano
que tiene 2 atomos de carbono para producir una olefina que tiene 3 atomos de carbono tal como HFC-1234yf. El
Documento de Patente 5 indicado méas abajo describe un procedimiento de sintesis de un alcano que tiene 3 atomos
de carbono por reaccion de un alcano que tiene 1 &tomo de carbono con un alcano que tiene 2 atomos de carbono,
y deshidrohalogenacion del alcano sintetizado para producir una olefina fluorada tal como HFC-1234yf. El
Documento de Patente 6 indicado mas abajo describe un procedimiento para pasar CFsCHFCHF, (HFC-236ea) y
CF3CHFCH.F (HFC-245eb) simultdneamente a través de una capa de catalizador y someterlos a deshidrofluoracion
para producir de forma directa una mezcla de HFC-1225ye (1,1,1,2,3-pentafluorpropeno) y HFC-1234yf. El
Documento de Patente 7 indicado mas abajo describe un procedimiento de fluoracion de CX3CXYCH; con HF de
manera simultanea con una reaccion de deshidrofluoracion para producir HFC-1234yf.

Documento de Patente 1: WO 2007/056194

Documento de Patente 2: Solicitud de Patente US No. de publicacién 2007/0179324
Documento de Patente 3: WO 2007/086972

Documento de Patente 4: WO 2007/056127

Documento de Patente 5: WO 2007/056128

Documento de Patente 6: WO 2007/117391

Documento de Patente 7: WO 2007/056148

Documento de Patente 8: WO 93/25510

Descripcion de la invencién

Sin embargo, estos procedimientos pueden producir con frecuencia, ademas del HFC-1234yf como el producto
buscado y HFC-245eb como un precursor del mismo, subproductos que no pueden ser convertidos a HFC-1234yf.
Un objeto de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento capaz de producir HFC-1234yf con
una mayor selectividad que aquella de los métodos convencionales.
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Los presentes inventores han estudiado acerca del uso de hexafluorpropeno (HFP) como una materia prima para la
produccién de HFC-1234yf, y también han estudiado de manera intensiva acerca del procedimiento adecuado para
llevar a cabo la deshidrogenacion, destilacion y deshidrofluoracién, llegando finalmente al desarrollo de la presente
invencion.

En el Unico aspecto de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para la produccion de 1,1,1,2-
tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) que comprende las etapas de:

p) hidrogenar una materia prima de hexafluorpropeno a una temperatura de 30 a 50° C en presencia de un
catalizador de reduccién para obtener una mezcla de reaccién que contiene 1,1,1,2,3,3-hexafrluorpropano (HFC-
236ea) y 1,1,1,2,3-pentafluorpropano (HFC-245eb);

q) someter la mezcla de reaccién obtenida en la etapa p) a destilacién para separarla en una fraccion 1B que
comprende 1,1,1,2,3-pentafluorpropano (HFC-245eb) y una fraccién 2B que contiene 1,1,1,2,3,3-hexafrluorpropano
(HFC-236ea); y

r) someter la fraccién 1B a una reaccion de deshidrofluoracion para obtener una mezcla de reaccion que contiene
1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf),

con lo que se obtiene 1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) en la mezcla de reaccion de la etapa r).

Se considera que, en el procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencion, para producir
HFC-1234yf a partir de HFP, proceden las siguientes reacciones:

+H, -HF
GF,CF=CF, — CF,CHFCH,Ff —p CF,CF=CH,

HFC~-245eb HFC~-1234yf

CF;CHFCHF,

HFC-236ea

Los presentes inventores han comprobado que se obtiene directamente HFC-245eb, ademas de HFC-236ea, por
hidrogenacion de HFP bajo condiciones adecuadas, y el HFC-245eb resultante es separado por destilacion y es
deshidrofluorado para obtener HFC-1234yf. De acuerdo con el procedimiento de la presente invencion, llega a ser
posible producir HFC-1234yf con una mayor selectividad.

El procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto anterior de la presente invencién puede ademéas comprender
suministrar la fraccion 2B obtenida en la etapa ) a la reaccién de hidrogenacion de la etapa p).

Por tanto, el HFC-236ea como un producto intermedio puede ser sometido a hidrogenacion para obtener HFC-
245eb.

Sin embargo, el segundo aspecto de la presente invencién no queda limitado a esto ultimo. No es necesario utilizar
la fraccion 2B para la hidrogenacion.

De acuerdo con la presente invencion, se puede producir 1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) con una mayor
selectividad mediante el uso de hexafluorpropeno (HFP) como materia prima y combinando adecuadamente las
operaciones de hidrogenacion, deshidrofluoracion y destilacién.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra un diagrama esquematico para explicar un procedimiento para la produccion de 1,1,1,2-
tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) que no esta de acuerdo con la presente invencion.

La figura 2 muestra un diagrama esquematico para explicar un procedimiento para la produccién de 1,1,1,2-
tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) de acuerdo con la presente invencion.

Los siguientes nameros representan los siguientes elementos: 11-17, 21-25... linea; R11, R21... reactor (reaccion
de hidrogenacion); R12, R22... reactor (reacciéon de deshidrofluoracién); T11, T12, T21... columna de destilacion;
F1, F2... alimentacidon (mezcla); S11... primera corriente (mezcla de reaccién); S12... segunda corriente (mezcla de
reaccion); S13... tercera corriente (fraccion 1A); S14... cuarta corriente (fraccion 2A); S15... quinta corriente
(fraccion 3A); S16... sexta corriente (fraccion 4A); S21... primera corriente (mezcla de reaccion); S22... segunda
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corriente (fraccion 1B); S23... tercera corriente (mezcla de reaccion); y S24... cuarta corriente (fraccién 2B).

Mejor modo de llevar a cabo la invencién

Una modalidad de la presente invencion sera descrita con detalle a continuacion haciendo referencia a los dibujos.
(Modalidad 1) (al margen de esta invencion)

La presente modalidad se refiere a una manera en la cual después de una reacciéon de hidrogenacion, se efectda
una deshidrofluoracion y luego una destilacion (tipo “doblado”).

Con referencia a la figura 1, una materia prima de hexafluorpropeno (HFP) se alimenta desde el exterior a una linea
11, y una sexta corriente (S16) tomada de una columna de destilacién T12 a través de una linea 17 como se
menciona mas abajo se recicla a la linea 11. La sexta corriente (S16) es una fraccién 4A que contiene 1,1,1,2,3-
pentafluorpropeno (HFC-1225ye). De este modo, la mezcla de HFP y HFC-1225ye, como una alimentacion (F1), se
alimenta a un reactor R11 a través de la linea 11.

La mezcla de HFP y HFC-12256ye alimentada como la alimentacién (F1) se somete a hidrogenacion en presencia
de un catalizador de reduccion en el reactor R11 (en la figura 1 se omite el suministro de H,) para producir
1,1,1,2,3,3-hexafluorpropano (HFC-236ea) y 1,1,1,2,3-pentafluorpropano (HFC-245eb). En la mezcla de reaccion,
aunque pueden permanecer de manera ligera HFP y HFC-1225ye sin reaccionar, es preferible que no exista
practicamente ningun material que finalmente no pueda convertirse a HFC-1234yf.

Como catalizador de reduccion, por ejemplo, se puede emplear un catalizador de reduccion general. Un catalizador
de reduccion preferido es un metal soportado tal como Pd, Pt, Rh, Ru o Re sobre carbén activo, un éxido metélico tal
como alimina o un fluoruro metalico. La proporciéon de metal soportado es de 0,1 a 20% en peso, con preferencia de
0,1 a 10% en peso y mas preferentemente de 0,5 a 5% en peso.

Dado que la capacidad de reduccion varia en funcion del tipo de catalizador y la reducciéon puede proceder de
manera excesiva 0 puede no proceder (una relacién de conversion puede no incrementar), el catalizador se puede
seleccionar adecuadamente de acuerdo con los fines de la presente modalidad.

La presién de reaccion no esta limitada particularmente y la reaccién puede proceder bajo presién reducida, presion
normal o presién incrementada, pero se prefiere la reaccion bajo presién normal o presién incrementada. La presion
es con preferencia del orden de 0,1 a 1,5 MPaG (presion manométrica), puesto que dicha presiéon presenta la
ventaja de que con ella no se requiere un dispositivo comparativamente grande para que proceda la reaccion. Sin
embargo, también es posible aplicar una presién fuera del intervalo anterior.

La temperatura de reaccién es normalmente del orden de 30 a 400° C aproximadamente, con preferencia de 30 a
300° C aproximadamente y mas preferentemente de 30 a 180° C aproximadamente. La cantidad de subproductos se
puede suprimir a una cantidad comparativamente pequefia por el hecho de que la temperatura de reaccion no es
innecesariamente alta. Dado que esta reaccion es una reaccion exotérmica, se puede producir localmente una
temperatura mayor que la temperatura del intervalo anterior (en una parte del catalizador).

El tiempo de contacto viene representado por W/FO (g.NmI’l-seg) (en este caso, FO (le'l-seg) representa la
cantidad de la alimentacion (F1) suministrada al reactor F11, y W (g) representa la cantidad de catalizador que
rellena el reactor R11), es normalmente del orden de 0,1 a 30, y es con preferencia del orden de 0,5 a 15
aproximadamente (el simbolo “N” en la unidad significa la conversién en una condicién normal a 0° Cy 1 atm, y lo
mismo se aplicard de aqui en adelante). El tiempo de contacto ejerce una influencia sobre la selectividad y relacién
de conversion y, por tanto, se puede seleccionar adecuadamente de acuerdo con los fines perseguidos.

El hidrégeno (H:) usado para la hidrogenacion se mezcla normalmente con HFP como materia prima y HFC-1225ye
en una relacién no menor de una cantidad tedricamente equivalente y se suministra al reactor R11. Por tanto, la
relacion molar en el suministro de Hy/(HFP y HFC-1225ye) es normalmente del orden de 1 a 6 y mas
preferentemente de 1 a 3.

A continuacion, la mezcla de reaccion obtenida en el reactor R11 se toma como una primera corriente (S11) a través
de la linea 12 y se suministra al reactor R12. Entonces, HFC-236ea y HFC-245eb en la mezcla de reaccion se
someten a deshidrofluoracion para producir 1,1,1,2,3-pentafluorpropeno (HFC-1225ye) y 1,1,1,2,-tetrafluorpropeno
(HFC-1234yf). En la mezcla de reaccidn asi obtenida, pueden permanecer HFC-236ea, HFC-245eb sin reaccionar y
otros similares.

Para la reaccion de deshidrofluoracién se puede emplear un catalizador usado para una reaccion de
deshidrohalogenacion en general. El catalizador es concretamente, por ejemplo, un oxifluoruro metélico o un fluoruro
metalico y mas concretamente oxifluoruro de cromo, oxifluoruro de aluminio, fluoruro de niobio, fluoruro de
magnesio, fluoruro de tantalo o fluoruro de antimonio, pero el catalizador no queda limitado particularmente a los
anteriores. Segun otro ejemplo, también se puede emplear un catalizador a base de carbén activo como el descrito
en el Documento de Patente 8 indicado anteriormente.
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La presién de reaccion no esta particularmente limitada y la reacciéon puede proceder bajo presién reducida, presion
normal o presion incrementada, pero se prefiere la reaccion bajo presion normal. La reaccién bajo presion normal es
ventajosa en comparacion con la reaccién bajo presion incrementada en vista del equilibrio y tiene una ventaja en
comparacioén con la reaccion bajo presién reducida ya que no requiere un dispositivo comparativamente grande.

La temperatura de reacciéon, en el caso de una reaccién bajo presion normal, puede ser de 200 a 600° C
aproximadamente y con preferencia del orden de 250 a 450° C.

El tiempo de contacto viene representado por W/FO' (g'NmlI™-seg) (en este caso, FO' (Nml-seg™) representa la
cantidad de la primera corriente (S11) y, en caso dado, de una quinta corriente (S15) mas abajo mencionada y
suministrada al reactor R12, y W’ (g) representa la cantidad del catalizador que rellena el reactor R12) y puede ser
normalmente del orden de 0,1 a 120 aproximadamente y con preferencia es del orden de 0,5 a 60
aproximadamente.

En las reacciones de la presente modalidad, la reaccién de deshidrofluoracion es una etapa limitada en el tiempo.

A continuacién, la mezcla de reaccién obtenida en el reactor R12 después de la deshidrofluoracién se toma como
una segunda corriente (S12) a través de la linea 13 y se suministra a una columna de destilacion T11. La segunda
corriente (S12) contiene HFC-1234yf (punto de ebullicion normal de alrededor de -29° C) y HFC-1225ye (punto de
ebullicién normal de alrededor de -19,5° C (isémero Z) y de alrededor de -15,3° C (isémero E)) y se separa por
destilacion en una fraccién 1A que contiene HFC-1234yf (componente de bajo punto de ebullicion) y una fraccion 2A
gue contiene HFC-1225ye (componente de alto punto de ebullicién).

La fraccion 1A se toma de la columna de destilacion T11 como una tercera corriente (S13) a través de la linea 14. La
fraccion 1A estd compuesta preferentemente de HFC-1234yf de manera sustancial, y por la fraccion 1A, se puede
obtener HFC-1234yf.

La fraccién 2A se toma de la columna de destilacion T11 como una cuarta corriente (S14) a través de la linea 15. La
fracciobn 2A puede contener generalmente, ademés de HFC-1225ye, HFC-245eb (punto de ebullicibn normal de
alrededor de 23° C) y/o HFC-236ea (punto de ebullicién normal de alrededor de 6° C).

La fraccién 2A asi obtenida después de tomarse de la columna de destilacion T11 como la cuarta corriente (S14), se
suministra a otra columna de destilacion T12 y se separa por destilacion en una fraccion 3A que contiene al menos
uno de, generalmente ambos de, HFC-245eb y HFC-236ea (componentes de alto punto de ebullicién) y en una
fraccion 4A que contiene HFC-1225ye (componente de bajo punto de ebulliciéon). La fraccién 3A se toma de la
columna de destilacién T12 a través de la linea 16 como una quinta corriente (S15) y puede ser retornada al reactor
R12 en donde se somete a la reaccion de deshidrofluoracion. La fraccién 4A se toma de la columna de destilacion
T12 a través de la linea 17 como la sexta corriente (S16) y se suministra al reactor R11 junto con HFP como la
alimentacion (F1) como se ha mencionado anteriormente, en donde se somete a la reaccion de hidrogenacion.

Como se ha descrito anteriormente, de acuerdo con la presente invencion, se puede producir HFC-1234yf con una
alta selectividad llevando a cabo las reacciones sucesivas para obtener HFC-1234yf a partir de HFP a través de
HFC-1225ye segun el procedimiento simplificado. El procedimiento de la presente modalidad se puede efectuar de
manera continua.

Aunque la cantidad de impurezas producidas en la presente modalidad es muy pequefia, las impurezas de bajo
punto de ebullicion y de alto punto de ebullicion se pueden separar de la corriente o corrientes (por ejemplo, la
corriente de producto y la corriente de reciclo) por destilacién, si ello resulta adecuado. El fluoruro de hidrégeno (HF)
producido durante la etapa puede ser separado y eliminado por lavado con agua y/o destilacién, si resulta adecuado.
Aunque el hidrégeno (Hz) sin reaccionar puede existir en la corriente o corrientes, el mismo puede ser tratado
adecuadamente, por ejemplo, por separacion y eliminacién, o puede ser reciclado al reactor R11.

(Modalidad 2) (de acuerdo con esta invencion)

La presente modalidad se refiere a una manera en la cual después de una reaccion de hidrogenacion, se lleva a
cabo una destilacidon y luego se efectua una deshidrofluoracion (tipo “directo”). De aqui en adelante, la presente
modalidad es similar a la modalidad 1 salvo que se especifique otra cosa.

Con referencia a la figura 2, una materia primera de hexafluorpropeno (HFP) se alimenta desde el exterior a una
linea 21 y se toma una cuarta corriente (S24) de una columna de destilacion T21 a través de una linea 24 como se
indica a continuacion y se recicla a la linea 21. La cuarta corriente (S24) es una fraccion 2B que contiene HFC-
236ea. De este modo, la mezcla de HFP y HFC-236ea, como una alimentacion (F2), se alimenta a un reactor R21 a
través de la linea 21. Sin embargo, debe observarse que la alimentacion de HFC-236ea no es esencial para la
presente modalidad.

La mezcla de HFP y HFC-236ea alimentada como la alimentacion (F2) se somete a hidrogenacién en presencia de
un catalizador de reduccion en el reactor R21 (en la figura 2, se omite el suministro de H;) para producir HFC-236ea
y HFC-245eb. En la presente modalidad, incluso si solo se alimenta HFP como la alimentacién (F2), el HFC-245eb
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se puede producir directamente a partir de HFP. En la mezcla de reaccion, también puede estar contenido HFC-
1225ye.

Como catalizador de reduccién, se puede emplear por tanto cualquier agente de reduccidon adecuado capaz de
producir directamente HFC-245eb a partir de HFP, por ejemplo, aguellos mencionados en la Modalidad 1.

Dado que la capacidad de reduccién varia en funcion del tipo de catalizador y la reduccién puede proceder de
manera excesiva o puede no proceder (una relaciéon de conversion puede no incrementar), el catalizador se puede
seleccionar adecuadamente de acuerdo con los fines de la presente modalidad.

La presién de reaccion no esta limitada particularmente y la reaccién puede proceder bajo presiéon reducida, presion
normal o presion incrementada, pero se prefiere la reaccion bajo presidon normal o presion incrementada. La presion
es con preferencia del orden de 0,1 a 1,5 MPaG (presion manométrica), puesto que dicha presion presenta la
ventaja de que con ella no se requiere un dispositivo comparativamente grande para que proceda la reaccion. Sin
embargo, también es posible aplicar una presion fuera del intervalo anterior.

La temperatura de reaccién es normalmente del orden de 30 a 500° C aproximadamente, con preferencia de 30 a
400° C aproximadamente y mas preferentemente de 30 a 300° C aproximadamente. La cantidad de subproductos se
puede suprimir a una cantidad comparativamente pequefia por el hecho de que la temperatura de reaccion no es
innecesariamente alta. Dado que esta reaccidon es una reaccion exotérmica, se puede producir localmente una
temperatura mayor que la temperatura del intervalo anterior (en una parte del catalizador).

El tiempo de contacto viene representado por W/FO (g.Nml™.seg) (en este caso, FO (Nml*.seg) representa la
cantidad de la alimentacion (F2) suministrada al reactor F21, y W (g) representa la cantidad de catalizador que
rellena el reactor R21), es normalmente del orden de 0,1 a 30, y es con preferencia del orden de 0,5 a 15
aproximadamente. El tiempo de contacto ejerce una influencia sobre la selectividad y grado de conversién y, por
tanto, se puede seleccionar adecuadamente de acuerdo con los fines perseguidos.

El hidrégeno (H.) usado para la hidrogenacion se mezcla normalmente con HFP como la materia prima (y HFC-
236ea cuando este exista en la alimentacion como en la presente modalidad) en una relacién no mas pequefia de
una cantidad tedricamente equivalente y se suministra al reactor R21. Por tanto, la relacion molar en el suministro
(que corresponde a la relacion en volumen en un estado gaseoso) de Ho/HFP (o H./(HFP y HFC-236ea) cuando
HFC-236ea existe en la alimentacion como en la presente modalidad) es normalmente del orden de 1 a 6 y mas
preferentemente de 1 a 4.

Entonces, la mezcla de reaccién obtenida en el reactor R21 se toma como una primera corriente (S21) a través de
una linea 22 y se suministra a una columna de destilacion T21. La primera corriente (S21) contiene HFC-245eb y
HFC-236ea y se separa por destilacién en una fraccién 1B que contiene HFC-245eb (componente de alto punto de
ebullicién) y una fraccién 2B que contiene HFC-236ea (componente de bajo punto de ebullicion).

La fraccion 1B se toma de la columna de destilacién T21 a través de una linea 23 como una segunda corriente (S22)
y se suministra a un reactor R22. Y el HFC-245eb en la fraccién 1B se somete a deshidrofluoracién para producir
HFC-1234yf.

Las condiciones de la reaccion de deshidrofluoracién son las mismas que aquellas de la Modalidad 1.

La presién de reaccion no esta particularmente limitada y la reaccidon puede proceder bajo presion reducida, presion
normal o presion incrementada, pero se prefiere la reaccion bajo presion normal. La reaccidn bajo presién normal es
ventajosa en comparacion con la reaccion bajo presion incrementada en vista del equilibrio y tiene una ventaja en
comparacion con la reaccion bajo presién reducida ya que no requiere un dispositivo comparativamente grande.

La temperatura de reaccion, en el caso de una reaccién bajo presion normal, puede ser de 200 a 600° C
aproximadamente y con preferencia del orden de 250 a 450° C.

El tiempo de contacto viene representado por W’/FO’ (g-NmI‘l-seg) (en este caso, FO’ (NmI-seg'l) representa la
cantidad de la segunda corriente (S22) y, en caso dado, de la corriente de reciclo mas abajo mencionada y
suministrada al reactor R22, y W’ (g) representa la cantidad del catalizador que rellena el reactor R22) y puede ser
normalmente del orden de 0,1 a 120 aproximadamente y con preferencia es del orden de 0,5 a 60
aproximadamente.

Aunque también puede permanecer el HFC-245eb sin reaccionar, la mezcla de reaccion asi obtenida contiene
preferentemente HFC-1234yf de alta pureza. Por tanto, se puede obtener HFC-1234yf. Si se desea, la mezcla de
reaccion puede ser separada en una fraccion que contiene HFC-1234yf y una fraccion que contiene HFC-245eb y
esta Ultima fraccidon puede ser retornada (corriente de reciclo) al reactor R22, en donde se somete a la reaccion de
deshidrofluoracién. Igualmente, en las reacciones de la presente modalidad, la reaccion de deshidrofluoracion es
una etapa limitada en el tiempo.

Por otro lado. La fraccion 2B se toma de la columna de destilacién T21 a través de una linea 24 como la cuarta
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corriente (S24) y se suministra al reactor R21 junto con HFP como la alimentacién (F2), como se ha mencionado
anteriormente, en donde se somete a la reacciéon de hidrogenacion. La fraccion 2B puede generalmente contener
HFC-1225ye, ademas de HFC-236ea.

Como se ha descrito anteriormente, de acuerdo con la presente invencion, se puede producir HFC-1225ye con una
alta selectividad mediante el procedimiento muy similar que utiliza la reaccion capaz de obtener directamente HFC-
245eb a partir de HFP. El procedimiento de la presente invencion también puede ser efectuado de manera continua.

Aunque la cantidad de impurezas producidas en la presente modalidad es muy pequefia, las impurezas de bajo y
alto punto de ebullicion pueden ser separadas de la corriente o corrientes (por ejemplo, la corriente producto y la
corriente de reciclo) por destilacién, si ello resulta adecuado. El fluoruro de hidrégeno (HF) producido durante la
etapa puede ser separado y eliminado mediante lavado con agua y/o destilacion, si ello es adecuado. Aunque el
hidrégeno (H>) sin reaccionar puede existir en la corriente o corrientes, el mismo puede ser tratado adecuadamente,
por ejemplo, mediante su separacién y eliminacién, o mediante su reciclo al reactor R21.

[Ejemplo 1] (Al margen de lainvencién)
El procedimiento de acuerdo con la Modalidad 1 se describe con detalle haciendo referencia a la figura 1.

Como materia prima, el HFP se utilizé en estado gaseoso. Esta materia prima y una sexta corriente (S16) reciclada
desde la columna de destilacion T12 se combinaron y luego se alimentaron, como una alimentacion (F1) al reactor
R11, en donde la alimentacion se sometié a la reaccion de hidrogenacion en presencia de un catalizador de
reduccion. Como catalizador de reduccion, se utilizo un catalizador de Pd soportado en carbén activo (proporcion de
Pd soportado: 3% en peso). Las condiciones de reaccion fueron como sigue: la temperatura de reaccion fue de 200°
C y la presion de reaccion fue la presion normal. La relaciéon en volumen en el suministro de Hy/(HFP y HFC-1225ye)
se ajustd a un valor de 3. W/FO = 8 (g-NMI'l-seg) en donde FO (le-seg'l) representa la cantidad de la alimentacion
(F1) suministrada al reactor R11 y W (g) representa la cantidad de catalizador que rellena el reactor R11.

La mezcla de reaccion obtenida en el reactor R11 se tom6 como una primera corriente (S11) y se suministro al
reactor R12 en donde se someti6 a la reaccion de deshidrofluoracion. Una quinta corriente (S15) reciclada desde la
columna de destilacién T12 también se suministrd al reactor R12 y se sometié a la reaccion de deshidrofluoracion.
Como catalizador, se utiliz un catalizador de oxifluoruro de cromo (contenido en fltor: alrededor de 31,4% en peso).
Las condiciones de reaccion fueron como sitigue: la temperatura de reaccion fue de 400° C y la presién de reaccion
fue la presion normal. W/FO’ = 20 (g'NMI"-seg) en donde FO’ (le-seg'l) representa la cantidad de la primera
corriente (S11) y de la quinta corriente (S15) suministradas al reactor R12, y W’ (g) representa la cantidad del
catalizador que rellena el reactor R12.

La mezcla de reaccion obtenida en el reactor R12 después de la deshidrofluoracién se tomé como una segunda
corriente (S12) y se transfirié a la columna de destilacion T11, en donde se separd en una tercera corriente (S13)
como una parte de bajo punto de ebullicion y en una cuarta corriente (S14) como una parte de alto punto de
ebullicién. La cuarta corriente (S14) resultante fue transferida a la columna de destilacion T12, en donde se separé
en una quinta corriente (S15) como una parte de alto punto de ebullicidon y en una sexta corriente (S16) como una
parte de bajo punto de ebullicién. La quinta corriente (S15) y la sexta corriente (S16) resultantes se reciclaron por
entero al reactor R12 y al reactor R11 respectivamente, como se ha descrito con anterioridad.

Doce horas después del comienzo de la operacion, las composiciones de la alimentacion (F1) y de las corrientes
primera a sexta (S11 a S16) fueron analizadas por cromatografia de gases para determinar la velocidad de flujo de
cada componente excluyendo el hidrégeno (Hz) y el fluoruro de hidrégeno (HF). Los resultados se muestran en la
tabla 1. En la tabla, el simbolo “-“ significa ausencia de deteccién y “traza” significa la existencia solo en una cantidad

de traza.
Tabla 1
Velocidad de flujo (kmol/hr)

F1 S11 S12 S13 S14 S15 S16
HFP 0,51 - - - - - -
HFC-236ea - 0,51 0,08 - 0,08 0,08 -
HFC-245eb - 0,49 0,05 - 0,05 0,05 -
HFC-1234yf - - 0,50 0,50 - - -
HFC-1225ye 0,49 - 0,49 - 0,49 - 0,49
Impurezas traza traza 0,02 0,01 0,01 0,01 traza
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A partir de la tabla 1 se confirma que HFC-1234yf puede ser obtenido como la tercera corriente (S13) que
corresponde a la fraccién 1A, con un alto rendimiento.

[Ejemplo 2] (De acuerdo con la invencién)

El procedimiento de la presente invencion fue realizado de acuerdo con la Modalidad 2 descrita con detalle haciendo
referencia a la figura 2.

Como materia prima, el HFP se utilizé en estado gaseoso. Esta materia prima y una cuarta corriente (S24) reciclada
desde la columna de destilacién T21 se combinaron y luego se alimentaron, como una alimentacién (F2) al reactor
R21, en donde la alimentacién se sometié a la reaccion de hidrogenacion en presencia de un catalizador de
reduccion. Como catalizador de reduccion, se utilizé un catalizador de Pd soportado en carbén activo (proporcion de
Pd soportado: 3% en peso). Las condiciones de reaccion fueron como sigue: la temperatura de reaccién fue de 200°
C y la presion de reaccion fue la presion normal. La relacion en volumen en el suministro de Ho/(HFP y HFC-236ea)
se ajusté a un valor de 4. W/FO =8 (g-NMl"l-seg) en donde FO (le-seg'l) representa la cantidad de la alimentacién
(F2) suministrada al reactor R21 y W (g) representa la cantidad de catalizador que rellena el reactor R21.

La mezcla de reaccién obtenida en el reactor R21 se tom6 como una primera corriente (S21) y se suministro a la
columna de destilacion T21, en donde se separ6 en una segunda corriente (S22) como una parte de alto punto de
ebullicién y en una cuarta corriente (S24) como una parte de bajo punto de ebullicion.

La segunda corriente resultante (S22) se suministré al reactor R22, en donde se sometié a la reaccion de
deshidrofluoracién. Como catalizador, se utilizd un catalizador de oxifluoruro de cromo (contenido en fltor: 31,4% en
peso aproximadamente). Las condiciones de reaccion fueron como sigue: la temperatura de reaccién fue de 400° C
y la presion de reaccion fue la presion normal. W/FQ' = 20 (g-Nm1'1-seg) en donde FO’ (Nm1-seg'1) representa la
cantidad de la segunda corriente (S22) suministrada al reactor R22 y W’ (g) representa la cantidad del catalizador
que rellena el reactor R22.

Por otro lado, la cuarta corriente (S24) fue reciclada en su totalidad al reactor R21, como se ha descrito
anteriormente.

Doce horas después del comienzo de la operacion, las composiciones de la alimentacion (F1) y de las corrientes
primera a cuarta (S21 a S24) fueron analizadas por cromatografia de gases para determinar la velocidad de flujo de
cada componente excluyendo el hidrégeno (Hz) y el fluoruro de hidrégeno (HF). Los resultados se muestran en la
tabla 2. En la tabla, el simbolo “-“ significa ausencia de deteccién y “traza” significa la existencia solo en una cantidad

de traza.
Tabla 2
Velocidad de flujo (kmol/hr)

F2 S21 S22 S23 S24
HFP 0.2 - - - -
HFC-1225ye traza traza - - traza
HFC-236ea 0.9 0.9 - - 0.9
HFC-245eb - 0.2 0.2 0.016 -
HFC-1234yf - - - 0.18 -
Impurezas traza | traza | traza | 0.004 | ...traza

A partir de la tabla 2 se confirma que se puede obtener HFC-1234yf en la tercera corriente (S23), que corresponde a
la mezcla de reaccién después de la deshidrofluoracion, en un rendimiento de 90%. Puesto que HFC-245eb en la
tercera corriente es un producto intermedio, puede esperarse un alto rendimiento de 97% o mas cuando el HFC-
245eb se separa y se recicla a la reaccion de deshidrofluoracion para obtener HFC-1234yf.

Aplicacion industrial

El 1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) puede ser utilizado como sustancia refrigerante y cabe esperar que un
procedimiento para la produccion de HFC-1234yf empleando hexafluorpropeno (HFP) como materia prima pueda ser
utilizado como un procedimiento para producir un refrigerante sustituto.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la produccion de 1,1,1,2-tetrafluorpropeno, que comprende las etapas de:

p) hidrogenar una materia prima de hexafluorpropeno a una temperatura de 30 a 50° C en presencia de un
catalizador de reduccién para obtener una mezcla de reaccidon que contiene 1,1,1,2,3,3-hexafluorpropano (HFC-
236ea) y 1,1,1,2,3-pentafluorpropano (HFC-245eb);

g) someter la mezcla de reacciéon obtenida en la etapa p) a destilaciéon para separarla en una fraccion 1B que
comprende 1,1,1,2,3-pentafluorpropano (HFC-245eb) y una fraccién 2B que contiene 1,1,1,2,3,3-hexafluorpropano
(HFC-236ea); y

r) someter la fraccién 1B a una reaccion de deshidrofluoracién para obtener una mezcla de reaccién que contiene
1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf),

con lo que se obtiene 1,1,1,2-tetrafluorpropeno (HFC-1234yf) en la mezcla de reaccion de la etapa r).

2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, que comprende ademas suministrar la fraccion 2B obtenida en la
etapa ) a la reaccién de hidrogenacién de la etapa p).

3.  Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque el catalizador de reduccidn es un catalizador
de Pd, Pt, Rh, Ru o Re soportado sobre carbén activo, un éxido metalico o un fluoruro metélico.

4.  Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la temperatura de reaccion
de la etapa (p) es de 30 a 400° C y mas preferentemente de 30 a 300° C.

5.  Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la temperatura de reaccion
es de 200 a 600° C y preferentemente de 250 a 450° C.
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