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DESCRIPCION
Procedimiento de purificacién de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la purificacion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (CF3CF=CHa,
HFO-1234yf; en adelante, también denominado “HFO-1234yf"). Mas especificamente, la presente invencién se
refiere a un procedimiento para la purificacion de HFO-1234yf mediante la eliminacion de HF en una mezcla que
contiene HFO-1234yf y fluoruro de hidrégeno (HF).

Antecedentes de la técnica

Existen diversos métodos para producir HFO-1234yf, un compuesto muy prometedor como refrigerante para aires
acondicionados de automdvil, etc., debido a su bajo potencial de calentamiento global (GWP). Por ejemplo, en el
documento PTL 1 se da a conocer un proceso de produccion en el que se suministra HF en una cantidad superior a
la cantidad estequiométricamente necesaria a una materia prima de reaccion (CCIlsCF,CHs). Ademas, el documento
PTL 2 da a conocer un proceso de produccién en el que se somete un fluorocarburo (CFsCFHCFH,) a
deshidrofluoracion. En estos procesos, la salida del reactor es una mezcla del producto deseado, HFO-1234yf, y HF
presente en una cantidad por lo menos equimolar a la de HFO-1234yf.

Para eliminar el HF de una mezcla de HFO-1234yf y HF a fin de obtener un producto purificado de HFO-1234yf, la
mezcla de HFO-1234yf y HF se trata de modo que el HF se absorbe mediante agua o un alcali, un método general
conocido para eliminar el HF de una mezcla compuesta por una sustancia organica y HF. Sin embargo, este método
requiere una gran cantidad de agua o alcali, lo que genera una gran cantidad de residuos industriales. Por
consiguiente, este método no es ventajoso en términos de conservacion del medio ambiente y costes de produccion.
En otro método conocido generalmente para eliminar el HF se utiliza H,SO4 para recoger el HF en forma de acido
fluorosulfirico. Sin embargo, en este método el acido fluorosulfirico que se genera es muy corrosivo, por lo que los
materiales de los equipos utilizados se limitan a materiales altamente resistentes a la corrosion, lo que provoca un
aumento del coste de produccién. Ademas, en este método de eliminacion de HF, la reutilizacion del HF eliminado
en la reaccion (uso reciclado) requiere un alto nivel de tecnologia, lo que provoca un aumento del coste de
produccién cuando el HF recogido se recicla o se desecha.

Los procedimientos descritos a continuacion resuelven estos problemas. Por ejemplo, el documento PTL 3 da a
conocer un procedimiento en el que se destila una mezcla de HFO-1234yf y HF y se extrae una mezcla azeotrépica
de HFO-1234yf y HF en la parte superior de una columna de destilacién, mientras que se obtiene HFO-1234yf en la
parte inferior de dicha columna. Este procedimiento requiere una columna de destilacién mayor porque se hace
necesario extraer una gran cantidad de HFO-1234yf junto con HF en la parte superior de la columna. Ademas,
incluso si se aplica un proceso en el que se recicla la mezcla azeotrépica, la circulacién de una gran cantidad de
mezcla de HFO-1234yf y HF requiere la utilizacion de equipos de gran tamafio en el proceso, lo que hace aumentar
los costes de equipo y operacion. Ademas, por ejemplo, el documento PTL 4 da a conocer un procedimiento en el
que se somete a destilacion azeotropica una mezcla de HF y HFO-1234yf, se licua el flujo de salida por enfriamiento
y se lleva a cabo una separacién liquido-liquido, destilandose cada liquido, con lo que se separan el HFO-1234yfy el
HF. En este procedimiento es necesario repetir el calentamiento de una gran cantidad de producto separado,
seguido de su enfriamiento y de nuevo su calentamiento en la etapa de separacion, lo que provoca un elevado
consumo de energia y hace aumentar el coste de operacion. El documento PTL 5 da a conocer un procedimiento
para la separacion de una fluoroolefina de HF por extraccion liquido-liquido, pero no por destilacion extractiva.

Listado de citas
Bibliografia de patentes
PTL 1: U.S. 2996555
PTL 2: WO 2008/002499 Al
PTL 3: WO 2009/105512 Al
PTL 4: WO 2008/024508 Al
PTL 5: WO 2008/008519 A2
Caracteristicas de la invencion
Problema técnico
Un objetivo de la presente invencion consiste en dar a conocer un procedimiento para la purificacion de HFO-1234yf

mediante la eliminacion de HF de una mezcla de HFO-1234yf y HF en condiciones sencillas y econémicamente
ventajosas.
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Solucién al problema

Se ha realizado una exhaustiva investigacion sobre un procedimiento para la purificacion de HFO-1234yf mediante
la eliminaciéon de HF en una mezcla que contiene HFO-1234yf y HF. Asi, se ha descubierto que el HFO-1234yf y el
HF se pueden purificar y separar mediante la adicion de un agente de extraccion especifico a una mezcla de HFO-
1234yfy HF, y la realizacion de una destilacion extractiva, concentrandose de este modo el HF en la parte de la fase
de agente de extraccién, mientras que el HFO-1234yf se concentra en la parte de la fase gaseosa.

Especificamente, se utiliza un agente de extraccién con una mayor compatibilidad con el HF que con el HFO-1234yf
a fin de llevar a cabo la destilacion extractiva en condiciones en las que la volatilidad relativa a del HFO-1234yf con
respecto al HF es mayor de 1. De este modo se puede distribuir una mayor proporcién de HFO-1234yf hacia la parte
de la fase gaseosa y una mayor proporcion de HF hacia la parte de la fase de agente de extraccion.

La volatilidad relativa a se define mediante la siguiente férmula:

a = (ya/Xa)/(ya/Xs)

con la condicion de que una soluciéon compuesta por lo menos esencialmente por un componente clave Ay un
componente clave B (punto de ebulliciéon del componente A < punto de ebullicion del componente B), esté en
equilibrio vapor-liquido, y donde

Xa €s la fraccion molar del componente de bajo punto de ebullicién A en la fase liquida,
Xg €s la fraccion molar del componente de punto de ebulliciéon elevado B,

ya €s la fraccion molar del componente de bajo punto de ebullicién A en la fase gaseosa cuando dicha fase se
encuentra en equilibrio con la fase liquida, y

ys es la fraccion molar del componente de punto de ebullicion elevado B.

La volatilidad relativa a del HFO-1234yf con respecto al HF es la volatilidad relativa de la férmula anterior, siendo
HFO-1234yf el componente A y siendo HF el componente B. Aunque la volatilidad relativa a puede depender de la
temperatura, las condiciones se determinan de tal modo que la volatilidad relativa del HFO-1234yf con respecto al
HF es mayor de 1 en la presente invencion en el intervalo de temperatura en el que se lleva a cabo la destilacion
extractiva.

Ademas, aunque la volatilidad relativa a puede depender de la composicién del liquido, las condiciones se
determinan de tal modo que la volatilidad relativa del HFO-1234yf con respecto al HF es mayor de 1 en el intervalo
de proporciones de composicion de HF, HFO-1234yf y agente de extraccion en el que se lleva a cabo la destilacion
extractiva. Es decir, cuando se lleva a cabo una destilacion extractiva utilizando un agente de extraccion especifico
en condiciones en las que la volatilidad relativa es mayor de 1, se puede distribuir una proporciéon mayor de HF hacia
la parte de agente de extraccion y se puede distribuir una mayor proporcion de HFO-1234yf hacia la parte de la fase
gaseosa. El agente de extraccidon se puede utilizar para llevar a cabo la presente invenciéon en el intervalo de
condiciones en el que la destilacién extractiva se lleva a cabo a una volatilidad relativa mayor de 1, preferentemente
de 30 o mayor, y mas preferentemente de 50 o mayor.

El agente de extraccion que se utiliza en la presente invencion es por lo menos un miembro que se selecciona
dentro del grupo compuesto por:

(i) alcoholes representados por ROH, donde R es un grupo alquilo Ci.s;
(i) éteres representados por ROR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo Ci.4;
(iif) alcoholes fluorados representados por RfOH, donde Rf es un grupo fluoroalquilo Ci.3;

(iv) cetonas representadas por RCOR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo
Cia;

(v) ésteres representados por RCOOR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo
Cra;

(vi) polioles representados por R(OH),, donde R es un grupo alquilo Ci.4 y n es un nimero entero comprendido
entre2y3;y

(vii) etilenglicoles representados por R*O(CH.CH»0),R?, donde R* y R? son iguales o diferentes, y cada uno es
hidrégeno o un grupo alquilo Ci.4, y n es un nimero entero comprendido entre 1y 3.
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Resulta particularmente preferido un agente de extraccion que comprende por lo menos un miembro del grupo
constituido por metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, 2-metoxietanol, éter dimetilico, éter dietilico, éter
diisopropilico, trifluoroetanol, pentafluoropropanol, tetrafluoropropanol, acetona, acetato de metilo, acetato de etilo ,
acetato de propilo, acetato de butilo, 1,4-dioxano, 1,3,5-trioxano, éter diisopropilico y éter bis (2-metoximetilico).
Entre los mismos, particularmente, resulta significativamente preferido uno de entre metanol, etanol, 2-metoxietanol,
pentafluoropropanol y 1,4-dioxano, debido a que presentan una gran capacidad como agentes de extraccion.

La figura 1 muestra una forma de realizacion para llevar a cabo la presente invencion.

(1) Se suministran a una columna de destilacion A una mezcla que comprende HF y HFO-1234yf, y un agente de
extraccion. La mezcla se somete a destilaciéon extractiva en la columna de destilacion A, obteniéndose una
fraccion F101 (fraccion 1), que contiene HFO-1234yf y el agente de extraccion, y que tiene una menor
proporcion de HF con respecto a HFO-1234yf que la mezcla, en la parte superior de la columna de destilacion
A, y obteniéndose una fracciéon F102 (fraccion Il), que presenta una mayor proporcion de HF con respecto a
HFO 1234yf que la mezcla, en la parte inferior de la columna de destilacién A.

(2) La fraccion F102 se suministra a una columna de destilacion B y se destila en la columna de destilacion B.

(2-1) Si el punto de ebullicién del agente de extraccion utilizado es mas alto que el del HF, se obtiene una
fraccion F103 (fraccién lIl), que contiene HF y tiene una concentracion de HF mas elevada que la
fraccion F102, en la parte superior de la columna de destilacion B, y se obtiene una fraccion F104
(fraccion 1V), que contiene el agente de extraccion, en la parte inferior de la columna de destilacion.

(2-2) Si el punto de ebullicién del agente de extraccién utilizado es mas bajo que el del HF, se obtiene una
fraccion F104 (fraccién 1), que contiene HF y presenta una concentraciéon de HF mas elevada que la
fraccion F102, en la parte inferior de la columna de destilacion B, y se obtiene una fraccion F103
(fraccion 1V), que contiene el agente de extraccion, en la parte superior de la columna de destilacion.

En este caso, si el punto de ebullicion del agente de extraccion utilizado es mas alto que el del HF, la fraccion F104
(fraccion IV) que se obtiene en el procedimiento (2-1) se puede suministrar a la columna de destilacién A, como por
lo menos una parte del agente de extraccion, tal como se muestra en la figura 2. De este modo, el agente de
extraccién se puede utilizar en modo de reciclaje.

Ademas, si el punto de ebullicion del agente de extraccién utilizado es mas bajo que el del HF, la fraccion F103
(fraccion IV) que se obtiene en el procedimiento (2-2) se puede suministrar a la columna de destilacién A, como por
lo menos una parte del agente de extraccion, tal como se muestra en la figura 3. De este modo, el agente de
extraccion se puede utilizar en modo de reciclaje.

Ademas, si la destilacion se lleva a cabo del modo que se muestra en la figura 1, la figura 2 o la figura 3, se puede
obtener el HFO-1234yf como fraccién F101 (fraccion I) que no contiene sustancialmente HF y un agente de
extraccion, y se puede obtener el HF como fraccién F103 o F104 que no contiene sustancialmente HFO-1234yfy un
agente de extraccion, controlando la cantidad de agente de extraccion utilizado y las condiciones de operacion de
cada columna de destilacion.

En este caso, las condiciones de operacion de cada columna de destilaciéon incluyen la temperatura de un
condensador situado en la parte superior de la columna de destilacién, la temperatura de la parte inferior de la
columna de destilacion, la presion de la columna de destilacion, la relacion de reflujo, etc.

Ademas, el HF obtenido en este caso se puede reutilizar en diversos materiales de partida de reaccion.

El procedimiento de purificacién segun la presente invencion se puede considerar no solo un procedimiento de
purificacién de HFO-1234yf, sino también un procedimiento para producir HFO-1234yf que comprende la etapa de
obtener, a partir de una mezcla que comprende HFO-1234yf y HF, un producto purificado que contiene HFO-1234yf
y presenta una menor proporcion de HF con respecto a HFO-1234yf que la mezcla.

En la presente invencion, la mezcla de HFO-1234yf y HF que se somete a purificacién puede ser el flujo de salida de
cualquier tipo de dispositivo, tal como el flujo de salida de un reactor en el que se lleva a cabo la eliminacién del HF
de fluorocarburos, el flujo de salida de un reactor en el que se lleva a cabo la fluoracion de clorofluorohidrocarburos,
o el flujo de salida de un reactor que combina dichas reacciones; sin embargo, la mezcla no se limita a estos casos.
Ademas, la destilacion extractiva se puede llevar a cabo mediante la introduccién de un flujo de salida obtenido por
la destilacion del flujo de salida de un reactor de este tipo, o un flujo de salida obtenido por separacion liquido-liquido
del flujo de salida de un reactor de este tipo, en la columna de destilacion A.
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Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencion da a conocer un procedimiento nuevo y eficaz para purificar HFO-1234yf mediante la
eliminacion del HF de una mezcla de HFO-1234yf y HF.

Segun el procedimiento de la presente invencion, la utilizacion de destilacion extractiva permite la eliminacion de HF
en una mezcla de HFO-1234yf y HF sin utilizar &cido sulfarico, alcali, agua, etc. De este modo, el HFO-1234yf se
puede purificar de forma mas econdémica y segura, y la cantidad de residuos se puede reducir en comparacion con
los métodos en los que se elimina el HF utilizando acido sulfarico, alcali, agua, etc.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra el procedimiento de purificacion de HFO-1234yf en una forma
de realizacion de la presente invencion.

La figura 2 es un diagrama esquematico que ilustra el procedimiento de purificacién de HFO-1234yf en otra
forma de realizacién de la presente invencién, en el que se utiliza un agente de extraccién con un punto de
ebulliciébn mas alto que el del HF en modo de reciclaje.

La figura 3 es un diagrama esquematico que ilustra el procedimiento de purificacion de HFO-1234yf en otra
forma de realizacion de la presente invencion, en el que se utiliza un agente de extraccion con un punto de
ebullicién mas bajo que el del HF en modo de reciclaje.

Descripcion de las formas de realizacion
A continuacién se describe una forma de realizacion de la presente invencion haciendo referencia a los dibujos.

Tal como se muestra en la figura 1, se suministra una mezcla que comprende HFO-1234yf y HF a la seccién media
de una columna de destilacién A. Un ejemplo de la mezcla es un producto obtenido por un proceso de reaccion en el
que se sintetiza HFO-1234yf poniendo en contacto un material de partida, es decir, un compuesto de cloro, tal como
el 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-1233xf), representado por el CF3CCI=CH,, o el 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (HCFC-244bb), representado por el CF3CCIFCH3, con HF en presencia de un catalizador en el
proceso de produccién de HFO-1234yf. Otro ejemplo es el flujo de salida obtenido al someter el producto anterior a
una operacion de separacion, tal como destilacién, separacion liquido-liquido o separacion por membrana. Ademas,
la mezcla que comprende HFO-1234yf y HF y que se suministra a la columna de destilacién A es, por ejemplo, un
producto obtenido por un proceso de reaccion en el que se sintetiza HFO-1234yf por eliminacion de HF en un
material de partida, es decir, un compuesto de fldor, tal como el 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245ch),
representado por CF3CF,CHs, 0 el 1,1,1,2,3- pentafluoropropano (HFC-245eb), representado por el CFsCHFCH,F,
en presencia de un catalizador o un alcali, en el proceso de produccién de HFO-1234yf. Otro ejemplo es el flujo de
salida obtenido al someter el producto anterior a una operacion de separacion, tal como destilacion, separacién
liquido-liquido o separacion por membrana. La mezcla que comprende HFO-1234yf y HF puede contener, ademas,
HCFC-1233xf, HCFC-244bb, HFC-245ch, HFC-245eb, E,Z-1,3,3,3-pentafluoropropeno (HFO-1234ze), representado
por el CFsCH=CHF, 3,3,3-trifluoropropeno (HFO-1243zf), representado por el CF;CH=CH,, 3,3,3-trifluoropropino,
representado por el CF3C=CH, etc., que son productos que no han reaccionado, productos intermedios o
subproductos de los procesos mencionados anteriormente. Aunque la proporcién de HF con respecto a HFO-1234yf
no esta limitada, en un producto que se obtiene en el proceso de reaccion de sintesis de HFO-1234yf (es decir, una
solucién antes de la purificacion), la cantidad de HF esta comprendida entre aproximadamente 0,01 y 100 moles por
mol de HFO-1234yf. Ademas, en un flujo de salida relativamente purificado por destilacion, la cantidad de HF esta
comprendida aproximadamente entre 0,01 y 10 moles por mol de HFO-1234yf. Ademas, en un flujo de salida
altamente purificado por separacion liquido-liquido, separacién por membrana o similar, la cantidad de HF esta
comprendida aproximadamente entre 0,01 y 1 mol por mol de HFO-1234yf.

Simultdneamente se suministra un agente de extraccion por la parte superior de la columna de destilacion A. El
agente de extraccion utilizado tiene mayor compatibilidad con el HF que con el HFO-1234yf. Un agente de
extraccion que se puede utilizar en la presente invencion es por lo menos un miembro que se selecciona de entre el
grupo constituido por:

(i) alcoholes representados por ROH, donde R es un grupo alquilo C.s,

(i) éteres representados por ROR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo Ci.4,

(i) alcoholes fluorados representados por RfOH, donde Rf es un grupo fluoroalquilo Ci.3,

(iv) cetonas representadas por RCOR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo
Ci4,
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(v) ésteres representados por RCOOR’, donde R y R’ son iguales o diferentes, y cada uno es un grupo alquilo
Cia;

(vi) polioles representados por R(OH),, donde R es un grupo alquilo Ci.4 y n es un nimero entero comprendido
entre2y 3,y

(vii) etilenglicoles representados por R*O(CH.CH»0),R?, donde R* y R? son iguales o diferentes, y cada uno es
hidrégeno o un grupo alquilo Ci.4, y n es un nimero entero comprendido entre 1y 3.

Mas preferentemente se utiliza un agente de extraccién con una solubilidad baja para el HFO-1234yf. Entre los
ejemplos especificos de agentes de extraccion se incluyen metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, 2-
metoxietanol, trifluoroetanol, pentafluoropropanol, tetrafluoropropanol, etc. Estos agentes de extracciéon pueden
utilizarse solos o en forma de mezcla; sin embargo, el agente de extraccién no se limita a los precedentes.

Ademas, se utiliza preferentemente un agente de extraccion con una solubilidad elevada para el HF. En cuanto a las
propiedades quimicas, resulta mas preferida una polaridad mayor debido a que la solubilidad para el HF aumenta.
Entre los ejemplos especificos de los mismos se incluyen metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, 2-
metoxietanol, trifluoroetanol, pentafluoropropanol, tetrafluoropropanol, etc. Estos agentes de extraccién pueden
utilizarse solos o en forma de mezcla; sin embargo, el agente de extraccion no se limita a los precedentes.

Ademas, se utiliza preferentemente un agente de extraccion con un punto de ebullicion mas elevado, ya que cuanto
mayor es el punto de ebullicion, mas sencilla resulta la separacion del producto deseado, el HFO-1234yf (punto de
ebullicién: -29°C). Mas preferentemente, se utiliza un agente de extraccion con un punto de ebullicion mayor de
17°C, que es el punto de ebulliciéon del HF, ya que cuanto mayor es la diferencia con respecto al punto de ebullicion
del HF, mas sencilla resulta la separacion entre el HF y el agente de extraccion. El funcionamiento del agente de
extracciéon depende en gran medida de la estructura del compuesto contenido en el mismo. Es de esperar que los
compuestos con estructuras parecidas tengan funciones extractantes parecidas.

La proporciéon de agente de extraccion (S) con respecto a HF (F) (S/F), que depende del agente de extraccion que
se utiliza, estd comprendida, por ejemplo, preferentemente, entre aproximadamente 1 y 20, y mas preferentemente
entre aproximadamente 5 y 10 (razén molar); sin embargo, dicha relacién no se limita a este intervalo.

A continuacion se lleva a cabo una destilacion extractiva en la columna de destilacién A. En este instante, la presion
puede estar comprendida aproximadamente entre 0,1 y 1,3 MPa, la temperatura de la parte superior puede estar
comprendida aproximadamente entre -30°C y 30°C, y la temperatura de la parte inferior puede estar comprendida
aproximadamente entre 10°C y 100°C; sin embargo, estas condiciones no se limitan a estos intervalos.

Segun la presente invencion, una mezcla que contiene HFO-1234yf y HF se puede someter a destilacion extractiva
para que el HF se concentre en la parte de la fase de agente de extraccion y el HFO-1234yf se concentre en la parte
de la fase gaseosa, obteniéndose un destilado de HFO-1234yf en el que la relacién de concentraciones entre HFO-
1234yf y HF es mayor que la de la mezcla, y un destilado de HF en el que la relacion de concentraciones entre HF y
HFO-1234yf es mayor que la de la mezcla. Resulta preferido controlar las condiciones de operacién de la destilacion
extractiva a fin de eliminar el HF de la mezcla, obteniéndose un HFO-1234yf que no contiene sustancialmente HF.

Ejemplos

A continuacion se describe con detalle la presente invencién a partir de ejemplos que se refieren a la separaciéon de
HFO-1234yf y HF mediante la presente invencion.

Ejemplo 1

Se mezclaron cada una de las mezclas de HFO-1234yf y HF que se indican en la siguiente tabla 1 con un agente de
extraccion (metanol, éter diisopropilico o acetona), y las mezclas resultantes se mantuvieron a 25,5°C. El HFO-
1234yfy el HF de las fases liquida y gaseosa se cuantificaron antes y después de introducir el agente de extraccion,
y se compar6 la volatilidad relativa a del HFO-1234yf con respecto al HF antes de la introduccién del agente de
extraccion y tras la misma.
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Los ciclos 1 a 3 tenian practicamente las mismas razones molares de agente de extraccidn con respecto a HFO-
1234yf y practicamente las mismas razones molares de agente de extraccién con respecto a HF, y se comparé la
volatilidad relativa a. Los resultados pusieron de manifiesto que el metanol tiene un mayor efecto de aumento de la
volatilidad relativa a de HFO-1234yf con respecto a HF que los demas agentes de extraccion. Por consiguiente, el
metanol resulta muy preferido como agente de extraccion para llevar a cabo la presente invencion.

En este caso, la volatilidad relativa del HFO-1234yf con respecto al HF se define mediante la siguiente formula:

a = (Ya/xa)/(ye/xg)
donde xa es la fraccion molar del componente de bajo punto de ebullicion HFO-1234yf en la fase liquida,

xg €s la fraccion molar del componente de punto de ebullicion elevado HF,

ya es la fraccion molar del componente de bajo punto de ebullicion HFO-1234yf en la fase gaseosa, que se
encuentra en equilibrio con la fase liquida, y

ye €s la fraccién molar del componente de punto de ebullicién elevado HF.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para purificar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf), que comprende

someter una mezcla que comprende HFO-1234yf y HF a destilacion extractiva en una columna de destilacion A
utilizando un agente de extraccion, obteniéndose

(i) una fraccion | que contiene HFO-1234yf y que presenta una proporcion de HF con respecto a HFO-1234yf
menor que la de la mezcla, y

(i) una fraccion Il que contiene HF y que presenta una proporcion de HFO-1234yf con respecto a HF menor que
la de la mezcla;

en el que el agente de extraccién comprende por lo menos uno de entre:
(i) alcoholes representados por ROH, en la que R es un alquilo Ci.s,

(i) éteres representados por ROR’ o0 1,4-dioxano o 1,3,5-trioxano, cetonas representadas por RCOR’ y ésteres
representados por RCOOR’, en cada uno de los cuales R y R’ son, cada uno individualmente, un alquilo Cj.4,

(iiif) alcoholes fluorados representados por RfOH, en la que Rf es un fluoroalquilo Ci.3,
(iv) polioles representados por R(OH),, en la que R es un alquilo C1synes2a3,y

(v) etilenglicoles representados por R*O(CH2CH0),R? en la que R' y R? son, cada uno individualmente, H o un
alquilo C1.4, y n es un nimero entero de 1 a 3.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente de extraccién comprende por lo menos uno de entre
metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, 2-metoxietanol, éter dimetilico, éter dietilico, éter diisopropilico,
trifluoroetanol, pentafluoropropanol, tetrafluoropropanol, acetona, acetato de metilo, acetato de etilo , acetato de
propilo, acetato de butilo, 1,4-dioxano, 1,3,5-trioxano, éter diisopropilico y éter bis (2-metoximetilico).

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el agente de extraccién presenta un punto de ebullicién
superior al HF, la fraccion | se obtiene de la parte superior de la columna de destilacion A y la fraccion Il se obtiene
de la parte inferior de la columna de destilacién A, comprendiendo el procedimiento suministrar la fraccién Il a una
columna de destilacion B en la que se destila la fraccion 11, obteniéndose

() de la parte superior de la columna de destilacion B, una fracciéon Il que contiene HF y presenta una
proporcion superior de HF que la fraccion 11, y

(ii) de la parte inferior de la columna de destilacion B, una fraccion IV que contiene el agente de extraccion.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, en el que la fraccion IV se utiliza como por lo menos una parte del agente
de extraccion en la columna de destilacién A.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, en el que el agente de extraccion presenta un punto de ebullicién
inferior al HF, la fraccion | se obtiene de la parte superior de la columna de destilacién Ay la fraccion Il se obtiene de
la parte inferior de la columna de destilaciéon A, comprendiendo el procedimiento suministrar la fraccion Il a una
columna de destilacion B en la que se destila la fraccion Il, obteniéndose

(i) de la parte inferior de la columna de destilacién B, una fraccién Ill que contiene HF y presenta una proporcion
superior de HF que la fraccion I, y

(i) de la parte superior de la columna de destilacion B, una fraccion IV que contiene el agente de extraccion.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que la fraccién IV se utiliza como por lo menos una parte del agente
de extraccion en la columna de destilacion A.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la mezcla comprende por |0 menos uno
de entre 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano, 1,1,1,2,2-pentafluoropropano, 1,1,1,2,3-
pentafluoropropano, E,Z-1,3,3,3-pentafluoropropeno, 3,3,3-trifluoropropeno y 3,3,3-trifluoropropino.
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