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ES 2 509 640 T3

DESCRIPCION
Proceso Integrado para produccion de fluoro-olefinas.
Campo de la Invencién

Los fluorocarbonos, particularmente olefinas fluoradas, como clase, tienen muchos y diversos usos, que incluyen
compuestos quimicos intermedios y monémeros. En particular, los productos hidrogenados son utiles como fluidos
refrigerantes, monémeros o compuestos intermedios para preparaciéon de fluidos refrigerantes, particularmente los
identificados por tener un potencial de calentamiento global bajo.

Antecedentes de la Invencién

Esta invencion se refiere a la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoro-2-propeno, conocido también como HFO-1234yf, y
conocido también por la formula quimica: CF3-CF=CH,. Este compuesto quimico tiene potencial cero de agotamiento
del ozono y potencial muy bajo de calentamiento global, por lo que puede ser util y deseable como sustitutivo de
materiales existentes utilizados en refrigeracion, soplado de espumas y otras aplicaciones en las que se utilizan
actualmente fluorocarbonos tales como 1,1,1,2-tetrafluoroetano, conocido también como HFC-134a, y conocido
también por la férmula quimica: CH2F-CF3.

Es conocida en la técnica la producciéon de HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP o CCl,=CCI-
CHCI) utilizando una ruta de tres pasos no integrada; véase por ejemplo la publicaciéon US No. 2007/0197842:

TCP + 3HF — HCFC-1233xf + 3HCI (donde HCFC-1233xf es CH,=CCI-CF3)
HCFC-1233xf — HCFC-244bb (donde HCFC-244bb es CF3-CFCI-CHa)
HCFC-244bb — HFO-1234yf + HCI
Andlogamente se proponen en la técnica otros procesos (véanse, por ejemplo, las referencias siguientes:
U.S. Pat. No. 7.345.209 describe un proceso para la sintesis de 1,3,3,3-tetrafluoro-2-propeno (HFO-1234ze).

La Publicacion U.S. No. 2009/0099396 describe un proceso para la sintesis de olefinas fluoradas que incluyen
2,2,3,3-tetrafluoro-2-propeno (HFO-1234yt).

La Publicacién U.S. No. 2009/0043136 describe un proceso para la preparacion de olefinas fluoradas por deshidro-
halogenacion catalitica de hidrocarburos halogenados.

La Publicaciéon U.S. No. 2009/0030247 describe un método para producir compuestos organicos fluorados que inclu-
yen 2,3,3,3-tetrafluoro-2-propeno (HFO-1234yt).

La Publicacion U.S. No. 2009/0030244 describe un método para producir 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-
1233xt).

La Publicacién PCT No. W02009035130 describe un proceso para la produccién de olefinas fluoradas.

La Publicacion PCT No. W0O2009035130 describe un proceso para la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoro-2-propeno
(HFO-1234yt).

La Publicacién PCT No. WO2008060614 describe un proceso para la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoro-2-propeno
(HFO-1234yt).

La Publicacién PCT No. W0O2008054782 describe un proceso para la produccién de fluoropropanos and halopropa-
nos.

EP-A-2103587 describe un proceso integrado para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

WO 2007/079431 describe un método para producir compuestos organicos fluorados.

La publicacion PCT No. WO2008054778 da a conocer un proceso para la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno,
un proceso para produccion de 1-cloro-2,3,3,3-pentafluoropropano y composiciones azeotrépicas de 1-cloro-2,3,3,3-
tetrafluoropropeno con HF.

Sumario de la Invencién

Esta invencién proporciona un proceso integrado que reducira la cantidad de equipo de procesamiento requerida
para el proceso, reduciendo por tanto las inversiones en capital y el coste operativo, cuando se compara con un
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enfoque de disefio convencional que requeria equipo separado para producir y aislar cada compuesto intermedio
individual del proceso antes de someterlo a reaccién ulterior. Por tanto, esta invencion proporciona un proceso
mucho mas econdmico tanto desde el punto de vista de capital como del operativo.

Un proceso para la fabricacion de HFO-1234yf a partir de TCP en tres pasos integrados que incluyen:
(R-1) hidrofluoracion de TCP (tetracloropropeno) a HCFC-1233xf en fase vapor;

(R-2) hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase liquida o fase vapor o fase liquida seguida por
fase vapor; y

(R-3) deshidrocloracion en fase liquida o vapor para producir HFO-1234yf.

La hidrofluoracion en fase vapor se lleva a cabo a una presion mayor que la hidrofluoracion en fase liquida.
Cualquier HCI generado por la primera reaccion de hidrofluoracion se alimenta a la segunda seccién de
hidrofluoracion.

Preferiblemente, la hidrofluoracién de TCP a HCFC-1233xf tiene lugar en fase vapor en presencia de un catalizador
de hidrofluoracién en un reactor seleccionado del grupo constituido por: un reactor simple, un reactor multieOtapico,
0 una serie de reactores, utilizando una combinacién de corrientes de reciclo, HF fresco y TCP fresco. El catalizador
de hidrofluoracién es al menos uno de los siguientes seleccionado del grupo constituido por Cr.Os3, Sb/C, FeCls,
Cr203/AI203, Cr203/AIF3, Cr203/C, COC|2/CI'203/A|203, NiC|2/CI‘203/A|203, COC|2/A|F3.

Preferiblemente, la hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCF-244bb en fase liquida (o fase liquida seguida por fase
vapor) incluye adicionalmente tratamiento de cualquier efluente del reactor que contenga HCFC-1233xf, HCI, HF en
exceso y cualquier cantidad de TCP sin reaccionar mas compuestos intermedios, por alimentacion de esta corriente
a una Columna de Extincién/Reciclo para separacion de TCP sin reaccionar y HF en exceso para uso de reciclo en
el paso R-1 del proceso.

Preferiblemente, el HCFC-1233xf, HCl y HF se alimenta a un reactor en fase liquida que contiene catalizador
seleccionado de SbClz, SbCls, SbFs, TiCls, SnCls y combinaciones de los mismos para hidrofluoracion de HCFC-
1233xf a 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano (HCFC-244bb). Preferiblemente, una mezcla de HCFC-244bb, HCI,
HCFC-1233xf sin reaccionar y HF sale del sistema liquido del reactor por un separador del catalizador que se utiliza
de tal modo que la mayor parte del HF sin reaccionar y el catalizador se devuelve como reflujo al reactor.

Preferiblemente, el efluente del separador del catalizador puede hacerse pasar a través de un lecho que contiene
catalizador SbCls/carbono para conversion ulterior de HCFC-1233xf en HCFC-244bb. Ventajosamente, el efluente
del separador del catalizador o el efluente del lecho SbCls/C se alimenta a una columna de HCI para separar HCI
esencialmente puro en las cabezas de la mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf, HF y HCI.

Preferiblemente, el HCI generado durante el proceso o bien se recupera como tal o se hace pasar a través de gel de
silice para eliminacién del HF residual y se absorbe en agua a fin de producir acido clorhidrico.

Ventajosamente, la mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf y HF se alimenta a una seccién de recuperacion de HF
para recuperacion y reciclo de una corriente rica en HF y otra corriente que es rica en HCFC-244b y HCFC-1233xf.
Un método de este tipo consiste en enfriar la mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf y HF y someterla a separacion
de fases a fin de separar una capa organica y una capa de HF. Otro método es el tratamiento de la mezcla de
HCFC-244bb, HCFC-1233xf y HF con una solucion de H,SO4 (como se describe en la patente U.S. 7.371.363).
Preferiblemente, la capa organica que contiene una cantidad minima de HF se alimenta directamente a un reactor
de deshidrocloracion o se trata ulteriormente para separar el HF residual. Preferiblemente, la corriente bruta de
HCFC-244b se somete a deshidrocloracion utilizando un reactor en fase vapor que contiene catalizador de
deshidrocloracion. El catalizador se selecciona de Cry0s, Sb/C, FeCls, Cry03/Al,03 Cro03/AlF3, Cr0s5/C,
CoCl,/Cry03/Alx03, NiCly/Cra03/Al03, CoCly/AlFs y combinaciones de los mismos. Opcionalmente, la corriente de
HCFC-244bb bruto se somete a deshidrocloracion en un reactor en fase liquida en presencia de una solucion
acuosa basica. La soluciéon acuosa basica es preferiblemente NaOH o KOH, pero pueden utilizarse analogamente
en esta memoria otras soluciones acuosas basicas. Véase el Esquema 2 en la Figura.

Preferiblemente, el efluente que contiene HFO-1234yf, HCI y HCFC-244bb sin reaccionar se desacidifica en equipo
de absorcién, se seca, se comprime y se alimenta a un tren de destilacion en el que se recupera HFO-1234yf y el
HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor de deshidrocloracion. Ventajosamente, una porcion de cualquier
HCFC-1244bb sin reaccionar se recicla al reactor en fase liquida a fin de purgar HCFC-1233xf. Ventajosamente, el
efluente que contiene HFO-1234yf, HFCF-244bb sin reaccionar y vapor de agua se seca, se comprime y se alimenta
a un tren de destilacion en el que se recupera HFO-1234yf y el HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor de
deshidrocloracion. Preferiblemente, una porcion del HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor en fase liquida
a fin de purgar HCFC-1233xf.
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Breve Descripcion del Dibujo

La figura muestra dos diagramas de flujo de bloques (Esquema 1 y Esquema 2) con pasos de procesamiento
utilizados para la produccion de HFO-1234yf a partir de TCP.

Descripcion Detallada de la Invencién

La presente invencidon puede describirse generalmente como un proceso integrado para la produccion de HFO-
1234yf a partir de TCP en 3 pasos de reaccion en los que la primera reaccion se lleva a cabo a una presion mayor
que la segunda reaccién.

Caracteristicas fundamentales del proceso integrado de la presente invencion incluyen la operacién del reactor de
fluoraciéon en fase vapor de primer paso a una presion suficientemente alta de tal modo que no se requiere
compresién o aislamiento alguno de compuestos intermedios para el reactor de fluoracion en fase liquida
subsiguiente. Asimismo, el gas HCI generado en el primer paso se alimenta directamente al segundo paso -a la vez
para promover mezcladura y para suprimir la fluoracion excesiva en el segundo reactor de fluoracién en fase liquida.
Los dos reactores de fluoracién operan con un gran exceso de HF, tipicamente del orden de 20 moles de HF para 1
mol de compuesto organico que, en el primer paso, aumenta la vaporizacion de TCP y minimiza la formacion de
subproductos y, en el segundo paso, minimiza la formaciéon de subproductos. El término "proceso integrado"
describe el modo en que se coordinan los pasos del proceso a fin de que no se requiera aislamiento alguno de
sustancias reaccionantes intermedias. Esto proporciona un rendimiento mejor que los procesos no integrados, y
reduce los costes operativos del proceso.

El esquema 1 en la Figura describe un proceso para la fabricacion de HFO-1234yf a partir de TCP en tres pasos
integrados que incluyen (R-1) hidrofluoracion de TCP (tetracloropropeno) a HCFC-1233xf en fase vapor a una
presiéon mayor que el paso siguiente, seguido por (R-2) hidrofluoracién de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase
liquida o fase liquida seguida por fase vapor, que va seguida luego por (R-3) deshidrocloracion en fase liquida o
vapor para producir HFO-1234yf.

Preferiblemente, en el proceso del Esquema 1 la hidrofluoracion en fase vapor se lleva a cabo a una presion mayor
que la hidrofluoracion en fase liquida. Ventajosamente, en el proceso del Esquema 1, el TCP, HF y reciclo se
alimentan a un reactor en fase vapor que contiene catalizador seleccionado del grupo constituido por Cr,O3, Sb/C,
FeCI3, Cr203/AI203, Cr203/AIF3, Cr203/C, COC|2/CF203/A|203, NiCI2/Cr203/AI203, COC|2/A|F3, 0 una mezcla de tales
catalizadores. Como se ilustra en el Esquema 1, cualquier HCI generado por la reaccién se alimenta a la seccién de
hidrofluoraciéon en fase liquida. El reactivo utilizado para la hidrofluoracion de TCP a HCFC-1233xf en fase vapor es
un reactor seleccionado del grupo constituido por: un reactor simple, un reactor multietapico, o una serie de
reactores; utilizando una combinacion de corrientes de reciclo, HF fresco y TCP fresco.

Como se ilustra, la hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase liquida incluye adicionalmente
tratamiento de cualquier efluente del reactor que contenga HCFC-1233xf, HCI. HF en exceso y cualquier TCP sin
reaccionar mas compuestos intermedios, por alimentacion de esta corriente a una Columna de Extincion/Reciclo
para separacion de TCP sin reaccionar y HF en exceso para uso como reciclo en el paso (R-1) del proceso. El
HCFC-1233xf, HCl y HF se alimentan a un reactor en fase liquida que contiene un catalizador seleccionado de
SbCls, SbCls, SbFs, TiCrs, SnCls para hidrofluoracion de HCFC-1233xf a 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano (HCFC-
244bb). La hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase liquida incluye adicionalmente tratamiento de
cualquier efluente del reactor que contenga HCFC-1233xf y HCFC-244bb, por alimentacién de esta corriente a una
Columna de Extincién/Reciclo para la separacion de HCFC-1233xf para uso como reciclo en el paso (R-2) del
proceso.

Como se ilustra, una mezcla de HCFC-244bb, HCI, HCFC-1233xf sin reaccionar y HF sale del sistema liquido del
reactor por un separador del catalizador que se utiliza de tal modo que la mayor parte del HF sin reaccionar y el
catalizador se envia de nuevo como reflujo al reactor. El efluente procedente del separador del catalizador puede
hacerse pasar a través de un lecho que contiene catalizador para conversién ulterior de HCFC-1233xff en HCFC-
244bb. Un catalizador preferido para esta conversion es SbCls soportado sobre carbono. Preferiblemente, el efluente
del separador del catalizador o el efluente del lecho que contiene SbCls soportado sobre carbono se alimenta a una
columna de HCI para separar HCI esencialmente puro en las cabezas de la mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf,
HF y HCI. El producto HCI esencialmente puro se recupera como tal o se hace pasar a través de gel de silice para
eliminacion del HF residual y se absorbe en agua. Se recupera HF de una mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf, y
HF. Un método para recuperacion de HF es por enfriamiento y separacion de fases a fin de separar una capa rica en
compuestos organicos y una capa rica en HF. Este método incluye adicionalmente recuperaciéon de HF por
separacion de fases y destilacion azeotrépica. Otro método adicional para la recuperacion de HF es por absorcion
en acido sulfarico. Cada una de estas opciones para recuperacion de HF puede utilizarse, sola o en conjuncién con
la otra.

En el proceso de la presente invencion, la capa organica que contiene una cantidad minima de HF se alimenta
directamente a un reactor de deshidrocloracién o se desacidifica.
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Cuando la corriente de HCFC-244bb bruto se somete a deshidrocloracién, se emplea un reactor en fase vapor que
contiene un catalizador de deshidrocloracion seleccionado de Cr,O3, Sb/C, FeCls, Cro03/Al03, Cra0O3/AlF3, Cra0Os5/C,
CoCl,/Cry03/Alz03, NiCl2/Cr,03/Al,03, CoCly/AlF3 y combinaciones de los mismos.

Como se ilustra en el Esquema 2 de la Figura, cuando la corriente de HCFC-244bb bruto se somete a
deshidrocloracién en un reactor en fase liquida, se emplea una solucién acuosa basica. La soluciéon acuosa basica
es preferiblemente NaOH o KOH. Cuando el efluente que contiene HFO-1234yf, HCl y HCFC-244bb sin reaccionar
se desacidifica en un equipo de absorcién, se seca, se comprime y se alimenta a un tren de destilacion, se recupera
HFO-1234yf y el HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor de deshidrocloracién. Preferiblemente, una porcion
de cualquier cantidad de HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor en fase liquida a fin de purgar HCFC-
1233xf. Cuando el efluente que contiene HFO-1234yf, HCFC-244bb sin reaccionar y vapor de agua se seca, se
comprime y se alimenta a un tren de destilacion, se recupera HFO-1234yf y el HCFC-244bb sin reaccionar se recicla
al reactor de deshidrocloracion. Preferiblemente, una porcion del HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor en
fase liquida a fin de purgar HCFC-1233xf.

Una descripcion detallada de una realizaciéon preferida del proceso integrado de la presente invencion es como
sigue:

) Hidrofluoraciéon de TCP a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-1233xf) utilizando un reactor simple o
un reactor multietapico o una serie de reactores en fase vapor que contienen catalizador utilizando una
combinacién de corriente(s) de reciclo, HF fresco y TCP fresco como se ilustra en la Figura (en el
Esquema 1) como "R-1, Reactor de Paso 1". En la realizacion preferida, la reaccion se lleva a cabo en
condiciones eficaces para proporcionar al menos 50% de conversion, preferiblemente 80-85% de
conversion de TCP a HCFC-1233xf donde la ratio molar de HF a TCP es aproximadamente 20:1, la
temperatura de reacciéon es aproximadamente 300°C y la presion es aproximadamente 120 psig
(827,4 kPa).

(2) Enfriar el efluente del reactor anterior (1) que contiene HCFC-1233xf, HCI, HF en exceso y cualquier
cantidad de TCP sin reaccionar mas compuestos intermedios y alimentar esta corriente a una
Columna de Extincion/Reciclo para separacion del TCP sin reaccionar mas los compuestos
intermedios y el exceso de HF para reciclo a (1) y; HCFC-1233xf, HCI y HF al reactor en fase liquida
(3), como se ilustra en la Figura (en el Esquema 1) como "R-2, Reactor de Paso 2".

(3) Alimentar el HCFC-1233xf, HCl y HF a un reactor en fase liquida que contiene catalizador (véanse las
elecciones de catalizador arriba enumeradas) para hidrofluoracion de HCFC-1233xf a 1,1,1,2-
tetrafluoro-2-cloropropano (HCFC-244bb). En la realizacion preferida, la reaccion se lleva a cabo en
condiciones eficaces para proporcionar al menos 96% de conversién, preferiblemente 98% de
conversion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb, donde la ratio molar de HF a TCP es aproximadamente
20:1, la temperatura de reaccion es aproximadamente 85°C y la presion es aproximadamente 0,7
megapascal (100 psig).

(4) Una mezcla de HFCF-244bb, HCI, HCFC-1233xf sin reaccionar y HF sale del sistema del reactor en
fase liquida por un separador del catalizador que se utiliza a fin de que la mayor parte del HF sin
reaccionar y el catalizador se refluya de nuevo al reactor.

(5) El efluente del separador del catalizador puede hacerse pasar a través de un lecho que contiene
catalizador SbCls/carbono para conversién ulterior de HCFC-1233xf en HCFC-244bb a fin de alcanzar
una conversion total de 98% como se expone anteriormente en (3).

(6) El efluente del separador de catalizador (4) o el efluente del lecho de SbCls/C (5) se alimenta a una
columna de HCI para separar HCI esencialmente puro en las cabezas de la mezcla de HCFC-244bb,
HCFC-1233xf, HF y HCI.

(7) El producto HCI esencialmente puro de (6) anterior puede recuperarse como tal o hacerse pasar a
través de gel de silice para eliminacion de HF residual y absorcién en agua.

(8) La mezcla de HCFC-244bb, HCFC-1233xf, HF de (6) anterior se alimenta a un sistema de
recuperacion de HF para separar una corriente rica en materia organica y una corriente rica en HF.
Tales métodos incluyen separacion de fases y absorcion preferencial de HF en acido sulfurico.

9) La corriente organica que contiene una cantidad minima de HF se alimenta directamente a un reactor
de deshidrocloracién o se desacidifica ulteriormente antes de ser alimentada al reactor de
deshidrocloracion (10) indicado a continuacion.

(10) La corriente de HCFC-244bb se somete a deshidrocloracion utilizando un reactor en fase vapor que
contiene catalizador de deshidrocloracién. En la realizacion preferida, la reaccion se lleva a cabo en
condiciones eficaces para proporcionar al menos 20% de conversion, preferiblemente al menos 50%
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de conversion de HCFC-244bb en HFO-1234yf donde la temperatura de reaccion es
aproximadamente 400°C y la presion es aproximadamente 0,1 megapascal (15 psig). Opcionalmente,
esta corriente puede someterse a deshidrocloracion en un reactor en fase liquida en presencia de una
solucién acuosa basica tal como NaOH o KOH a temperaturas de aproximadamente 50°C. Véase el
Esquema 2 en la figura.

(11)  Si se utiliza un reactor de deshidrocloracion en fase vapor, el efluente de (10) anterior que contiene
HFO-1234yf, HCl y HCFC-244bb sin reaccionar se desacidifica en un equipo de absorcion (lavado con
KOH o NaOH), se seca con tamices moleculares 3A u otro agente desecante adecuado, se comprime
y se alimenta a un tren de destilacion donde se recupera HFO-1234yf y el HCFC-244bb sin reaccionar
se recicla al reactor de deshidrocloracion (10) anterior. Una porciéon del HCFC-244bb sin reaccionar
puede reciclarse al reactor en fase liquida (3) a fin de purgar esta seccion de HCFC-1233xf.

(12)  Si se utiliza un reactor de deshidrocloracion en fase liquida, el efluente de (10) anterior que contiene
HFO-1234yf, HCFC-244bb sin reaccionar y vapor de agua se seca con un agente desecante
adecuado, se comprime y se alimenta a un tren de destilaciéon donde se recupera HFO-1234yf y el
HCFC-244bb sin reaccionar se recicla al reactor de deshidrocloracion (10) anterior. Una porcion del
HCFC-244bb sin reaccionar puede reciclarse al reactor en fase liquida (3) a fin de purgar esta seccion
de HCFC-1233xf.

Ejemplo:

El ejemplo no limitante que sigue es predictivo y representa los resultados obtenidos a partir de procedimientos de
simulacion del proceso estandar y prediccion de las propiedades fisicas a fin de ilustrar la invencion. En la tabla que

sigue:

"Entrada R-1" es la corriente alimentada al primer reactor de hidrofluoracién.
"salida R-1" es el efluente resultante cuando el reactor opera en las condiciones preferidas.

"Cabezas de Extincion" y "Reciclo R-1" son respectivamente las corrientes de cabeza y cola que salen de una
torre de destilacion cuyo proposito primario es separar TCP y HF de los productos de reaccion para
reciclarlos de nuevo al primer reactor de hidrofluoracion.

Tabla 1: R-1
Porcentajes de composicién, % en peso para diversas corrientes
Entrada R-1 Salida R-1 Cabezas de Reciclo R-1
Extincion

Temperatura °C 300 300 48,8 93,9
Presion, megapascal (psig) [0,8 (119,73)|0,8 (119,5) 0,7 (110) 0,8 (110)
TCP + 1231 + 1232 33,9% 5,7% 0,0% 10,1%
HF 65,8% 56,2% 14,2% 89,3%
HCI 0,0% 17,3% 39,3% 0,0%
245¢cb 0,3% 0,8% 1,1% 0,6%
244bb 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
1234yf 0,0% 0,1% 0,2% 0,0%
1233xf 0,0% 19,8% 451% 0,0%

En la tabla que sigue:

"Entrada R-2" es la corriente alimentada al segundo reactor de hidrofluoracion.
"Salida R-2" es el efluente resultante cuando el reactor opera en las condiciones preferidas.

"HCI recuperado” es la corriente de cabeza de una torre de destilacion cuyo propdsito primario es separar
HCI de una mezcla de sustancias reaccionantes y productos de reaccion.

"Reciclo R-2" es la corriente resultante de la seccidén de recuperacion de HF del proceso. Se trata de la
corriente resultante del sometimiento de las colas de la torre de destilacion anterior a recuperacion de HF.
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Tabla 2: R-2
Porcentajes de composicion, % en peso para diversas corrientes
HCI Reciclo
Entrada R-2 Salida R-2 Recuperado R-2

Temperatura °C 85 61,9 -42.8 85
Presidon, megapascal (psig) 0,7 (100) 0,7 (100) 0,6 (80)
TCP + 1231 + 1232 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
HF 49,8% 46,0% 21 ppm 93,8%
HCI 21,6% 21,7% 99,80% 0,0%
245¢cb 0,6% 1,2% 0,0% 0,0%
244bb 3,0% 30,4% 0,19% 6,1%
1234yf 0,1% 0,1% nada 0,0%
1233xf 24,8% 0,5% 0,0% 0,1%

En la tabla que sigue;
"R-3 Entrada" es la corriente alimentada al reactor de hidrofluoracion.
"R-3 Salida" es el efluente resultante cuando el reactor opera en las condiciones preferidas.
"Producto 1234yf" es el producto recuperado de un tren de purificacion.

"R-3 Reciclo" es una corriente resultante del tren de purificacion. En este ejemplo, esta corriente se recicla al
reactor de deshidrocloracién. Opcionalmente, una porcidon de la misma (o su totalidad) puede reciclarse al
segundo reactor de hidrofluoracién para reducir el contenido de HCFC-1233xf.

Tabla 3: R-3
Porcentajes de composicion, % en peso para diversas corrientes
Producto
Entrada R-3| Salida R-3 1234yf Reciclo R-3

Temperatura °C 400 400 27,1 86,9
Presion, megapascal (psig) 0,1(15) 0,1 (15) 0,6(90)

TCP + 1231 + 1232 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
HF 0,0% 0,1% 0,0% 0,0%
HCI 0,0% 3,6% 0,0% 0,0%
245c¢cb 0,7% 0,4% 0,5% 0,0%
244bb 73,3% 58,2% 0,0% 68,9%
1234yf 0,1% 11,5% 99,5% 0,0%
1233xf 25,9% 26,3% 0,0% 31,1%
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la fabricacion de HFO-1234yf a partir de TCP en tres pasos integrados que incluyen (R-1)
hidrofluoracion de TCP (tetracloropropeno) a HCFC-1233xf y HCI en fase vapor a una presién mayor que el paso
siguiente, seguido por (R-2) hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase liquida o fase liquida seguida
por fase vapor en donde dicho HCI generado por la primera reaccion de hidrofluoracion se alimenta a la segunda
reaccion de hidrofluoracion, que va seguida luego por (R-3) deshidrocloracién en fase liquida o vapor para producir
HFO-1234yf.

2. El proceso de la Reivindicacion 1, en donde la hidrofluoracién en fase vapor se lleva a cabo a una presion
mayor que la hidrofluoracién en fase liquida.

3. El proceso de la Reivindicacion 1, en donde el TCP, HF y reciclo se alimentan a un reactor en fase vapor que
contiene catalizador seleccionado del grupo constituido por Cr,0O3, Sb/C, FeCls, Cro03/Al,03 Cr0s/AlF3 Cr,0s/C,
COC|2/CF203/A|203, NiC|2/Cr203/A|203, y COC|2/A|F3.

4. El proceso de la Reivindicacién 1, en donde dicho HCI generado por la reaccién se alimenta a la fase liquida
de la segunda seccién de hidrofluoracion.

5. El proceso de la Reivindicacion 1, en donde la hidrofluoracién del TCP a HCFC-1233xf en fase vapor tiene
lugar en un reactor seleccionado del grupo constituido por: un reactor simple, un reactor multietapico, o una serie de
reactores; utilizando una combinacion de corrientes de reciclo, HF fresco y TCP fresco.

6. El proceso de la Reivindicacion 1, en donde la hidrofluoracién de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase
liquida incluye adicionalmente tratamiento de cualquier efluente del reactor que contenga HCFC-1233xf, HCI, exceso
de HF y cualquier cantidad de TCP sin reaccionar mas compuestos intermedios, por alimentacion de esta corriente a
una Columna de Extincién/Reciclo para separacion de TCP sin reaccionar y exceso de HF para uso como reciclo en
el paso (R-1) del proceso.

7. El proceso de la Reivindicacion 1, en donde el HCFC-1233xf, HCI y HF se alimentan a un reactor en fase
liguida que contiene catalizador seleccionado de SbCls;, SbCls, SbFs, TiCls, SnCls para hidrofluoracion de HCFC-
1233xf a 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloropropano (HCFC-244bb).

8. El proceso de la reivindicacion 7, en donde la hidrofluoracion de HCFC-1233xf a HCFC-244bb en fase liquida
incluye adicionalmente tratamiento de cualquier efluente del reactor que contenga HCFC-1233xf y HCFC-244bb, por
alimentacion de esta corriente a una Columna de Extincién/Reciclo para separacion de HCFC-1233xf para uso como
reciclo en el paso (R-2) del proceso.

9. El proceso de la reivindicacion 8, en donde una mezcla de HCFC-244bb, HCI, HCFC-1233xf sin reaccionar y
HF sale del sistema del reactor en fase liquida por un separador del catalizador que se utiliza de tal modo que la
mayor parte del HF sin reaccionar y el catalizador se refluye de nuevo al reactor.

10. El proceso de la reivindicaciéon 9, en donde el efluente del separador del catalizador puede hacerse pasar a
través de un lecho que contiene catalizador para conversion ulterior de HCFC-1233xf en HCFC-244bb.

11. El proceso de la reivindicacion 9, en donde el catalizador es SbCls soportado sobre carbono.
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