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DESCRIPCION

Produccion en fase vapor de 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano a partir de fluoruro de hidrégeno y
hexafluoropropileno

Referencia cruzada a una solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica el beneficio de prioridad de la solicitud de patente provisional de EE.UU. N° 60/339.923,
presentada el 31 de octubre 2001.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento quimico de fabricacidon para la producciéon de
1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (HFC-227ea) a partir de fluoruro de hidrogeno (HF) y hexafluoropropileno (HFP).

Antecedentes

Los hidrocarburos halogenados que contienen cloro o bromo, en particular los clorofluorocarbonos o
bromofluorocarbonos, han sido ampliamente utilizados como solventes, agentes de soplado, refrigerantes, agentes
de limpieza, propulsores de aerosoles, medios de transferencia de calor, dieléctricos, agentes de extincion de
incendios y fluidos de trabajo del ciclo de potencia. Se considera que muchos de estos clorofluorocarbonos y
bromofluorocarbonos son perjudiciales para la capa de ozono de la Tierra. El esfuerzo mundial para desarrollar
materiales que tengan un menor potencial de agotamiento del ozono ha identificado numerosos hidrofluorocarbonos
(es decir, compuestos que solamente contienen carbono, hidrogeno y flior) que pueden servir como sustitutos
eficaces de los clorofluorocarbonos o bromofluorocarbonos en las aplicaciones mencionadas anteriormente. Por
ejemplo, el hidrofluorocarbono 1,1,1,2-tetrafluoroetano (HFC-134a) esta siendo utilizado en los sistemas de
refrigeracion como sustituto del diclorodifluorometano (CFC-12). Otro hidrofluorocarbono, el 1,1,1,2,3,3,3-
heptafluoropropano (HFC-227ea), ha sido identificado como un sustituto prometedor en varias aplicaciones de los
clorofluorocarbonos o bromofluorocarbonos.

La produccién de hidrofluorocarbonos ha sido objeto de un considerable interés con el fin de proporcionar en el
mercado alternativas deseables para el medio ambiente a los clorofluorocarbonos y bromofluorocarbonos. Se
conoce en la técnica la reaccion del fluoruro de hidrégeno (HF) y el hexafluoropropileno (HFP). Por ejemplo, en la
patente WO 99/06342 se describe un procedimiento en fase vapor en el que se utilizan unas altas relaciones de
HF:HFP para tratar de producir HFC-227ea a temperaturas reducidas. Sin embargo, al ser la reaccion altamente
exotérmica, se requiere un importante enfriamiento de la zona de reaccién para evitar el sobrecalentamiento del
catalizador. Este exceso de calor puede ser responsable de la producciéon de subproductos indeseables y de la
reduccion de la vida util del catalizador. En la patente US6281395 se describe un ejemplo de una composicion de
catalizador.

Los productos de la reaccion del HF y el HFP incluyen HFC-227ea, asi como HF y HFP en exceso. Mediante
técnicas de separacion convencionales se puede eliminar el HFP en exceso y las demas impurezas organicas. Pero
la recuperacion del HF sin reaccionar es dificil debido a la formacién de un azeotropo de bajo punto de ebullicion de
HFC-227ea y HF.

El objeto de esta invencion es proporcionar un procedimiento para la produccion de HFC-227ea, que recupera y
recicla el HF en exceso como una composicion azeotropica de HF y HFC-227ea y hace circular en el sistema el
HFC-227ea en exceso como un diluyente para controlar la elevacion de la temperatura en la zona de reaccion.

Compendio de la invencion

La presente invencion se dirige a un procedimiento para producir 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (HFC-227ea) a
partir de fluoruro de hidrégeno (HF) y hexafluoropropileno (HFP), estando dicho HFC-227ea esencialmente exento
de HF. El procedimiento mejorado utiliza el azeétropo formado por el HF y el HFC-227ea con el fin de reciclar al
reactor el HF y el HFC-227ea en exceso. Esta corriente de reciclo reduce la pérdida de HF y proporciona un
diluyente (HFC-227ea) que ayuda a controlar la temperatura en la zona de reaccion para la reaccion altamente
exotérmica.

Ademas, el procedimiento funciona preferiblemente con una relaciéon de alimentacién de HFC-227ea:HF:HFP de
aproximadamente 5:3:1 y utiliza un catalizador de fluoracién, tal como un 6xido de cromo preparado mediante
pirdlisis de dicromato de amonio.

Breve descripcion de la figura

La Figura 1 es una representacion esquematica elemental de una planta que se puede utilizar para llevar a cabo el
presente procedimiento para la produccion de HFC-227ea.
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Descripcion detallada

La presente invencién proporciona un procedimiento para producir 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (HFC-227ea),
que comprende las etapas de: a) hacer reaccionar hexafluoropropileno (HFP) y fluoruro de hidrégeno (HF) en fase
vapor en una zona de reaccion, en presencia de HFC-227ea y un catalizador de fluoracién, para formar una mezcla
de reaccion, b) alimentar dicha mezcla de reaccidon a una columna de destilacion, para formar una corriente de
cabeza de la columna de destilacién que comprende HF y HFC-227ea y una corriente de colas de la columna de
destilacién que comprende un HFC-227ea sustancialmente exento de HF, c) reciclar al menos una parte de dicha
corriente de cabeza de la columna de destilacion a dicha zona de reaccion, y d) recuperar dicha corriente de colas
de la columna de destilacion que comprende el HFC-227ea sustancialmente exento de HF.

El presente procedimiento incluye la reaccion en fase vapor de HFP y HF en la zona de reaccién, en presencia de
HFC-227ea, y la formacién de una mezcla de reaccion que comprende HF y HFC-227ea, asi como cantidades
menores de HFP sin reaccionar y subproductos de la reaccion que incluyen 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano
(HFC-236fa), 2-cloro-1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (CFC-217ba), 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno (HFC-1225zc),
hexafluoroetano (PFC-116) y octafluoropropano (PFC-218).

La zona de reaccién puede comprender un reactor de flujo que preferiblemente contiene un lecho fijo de un
catalizador de fluoracion. El reactor y las tuberias de alimentacion asociadas, las tuberias de producto y las unidades
asociadas en contacto con el HF se pueden construir con materiales resistentes al HF. Los materiales de
construccion tipicos bien conocidos en el campo de la fluoracion incluyen los aceros inoxidables y las aleaciones de
alto contenido en niquel, tales como las aleaciones de niquel-cobre Monel®, las aleaciones a base de niquel
Hastelloy®, y las aleaciones de niquel-cromo Inconel®. La reaccién del HFP con el HF para formar HFC-227ea es
significativamente exotérmica (por ejemplo, AH*">° = -29,1 kcal/mol). Se ha descubierto que esta reaccion se lleva a
cabo preferiblemente en fase vapor en presencia de un diluyente que comprende HFC-227ea, que esta presente en
exceso sobre la cantidad de régimen estacionario del HFC-227ea formado en la zona de reaccion. Preferiblemente,
el diluyente HFC-227ea que se alimenta a la zona de reaccién es una composicién azeotrdpica, o similar a un
azeotropo, de HFC-227ea y HF. Bajo las condiciones de reaccion, el HFC-227ea es estable y la reaccion inversa
que se produce para dar HFP y HF es despreciable. El HFC-227ea afiadido en la zona de reaccién como diluyente
absorbe la energia térmica resultante de la reaccion altamente exotérmica del HFP y el HF. La eliminacion de esta
energia térmica y el control de la elevacion de la temperatura a través del reactor se consiguen, de este modo,
mediante el control de la cantidad de diluyente HFC-227ea alimentado a la zona de reaccion. La elevacién excesiva
de la temperatura a través del reactor no es deseable y acorta la vida del catalizador de fluoracion, asi como
aumenta el potencial de formacion de subproductos indeseables (por ejemplo, HFC-236fa, CFC-217ba,
HFC-1225zc, PFC-hexafluoroetano y PFC-218). El presente procedimiento permite que la reaccion se lleve a cabo
en un reactor adiabatico o en una serie de reactores adiabaticos. Los reactores adiabaticos son unos reactores para
los que no se requiere, o se requiere muy poco, calentamiento o refrigeracion adicionales. Opcionalmente, al reactor
se le puede suministrar un enfriamiento exterior para minimizar ain mas la elevacion de la temperatura, permitiendo
de este modo un mayor rendimiento de los reactivos a través de la zona de reaccion.

Los catalizadores de fluoracién de utilidad en esta reaccion incluyen: (i) los basados en los 6xidos/halogenuros u
oxihalogenuros metalicos, o los 6xidos/halogenuros/oxihalogenuros metalicos mixtos, por ejemplo, 6xido de cromo y
alumina; (ii) los basados en otros éxidos/halogenuros/oxihalogenuros metalicos soportados sobre 6xido de cromo o
alimina, por ejemplo, Oxidos de zinc, hierro, magnesio o niquel; y (iii) los basados en los
oxidos/halogenuros/oxihalogenuros metalicos, o los éxidos/halogenuros/oxihalogenuros metalicos mixtos soportados
sobre carbono. Un catalizador de fluoracién preferido es un catalizador de 6xido de cromo preparado mediante
pirdlisis de dicromato de amonio, tal como se ensefa en la patente de EE.UU. N° 5.036.036 incorporada en esta
memoria como referencia. El catalizador de fluoracion se puede granular, comprimir en forma de noédulos o
conformar en otras formas deseables, y puede estar contenido en el reactor en una variedad de maneras conocidas
generalmente en la técnica, por ejemplo, un lecho compacto de catalizador de fluoracién en un reactor de flujo. A los
catalizadores se les puede proporcionar un tratamiento de fluoracién previo antes de su utilizacién haciendo pasar el
HF sobre el catalizador, con o sin un diluyente inerte tal como el nitrégeno, a una temperatura comprendida dentro
del intervalo de aproximadamente 250 a 450°C. Después de su utilizaciéon durante un periodo de tiempo, la actividad
del catalizador de fluoraciéon puede disminuir. Cuando ocurre esto, el catalizador de fluoraciéon se puede reactivar
mediante un tratamiento con oxigeno o aire, a temperatura elevada, en ausencia de materiales organicos.

La reaccion del HFP y el HF se puede iniciar calentando el HFP y el HF antes de alimentarlos a la zona del reactor,
o calentando la zona de reaccion en la region donde el HFP y el HF se alimentan al reactor. Durante la reaccion del
HFP y el HF en presencia de un catalizador de fluoracion, la temperatura de la zona de reaccién se puede mantener
entre aproximadamente 180°C y aproximadamente 300°C, preferiblemente de aproximadamente 200°C a
aproximadamente 250°C, mediante el control de la cantidad de diluyente que comprende el HFC-227ea presente en
la zona de reaccion. La presion en la zona de reaccion no es critica y puede ser desde la presion atmosférica hasta
una presién superior a la atmosférica, normalmente de aproximadamente 0 Pa a aproximadamente 1.723.687 Pa,
preferiblemente de aproximadamente 344.737 Pa a aproximadamente 1.034.212 Pa. El tiempo de contacto de la
fase vapor en la zona de reaccion con el catalizador de fluoracion (es decir, el volumen del lecho de catalizador
dividido por el caudal volumétrico a la temperatura preferida, y a la presion preferida, en la zona de reaccién) no es
critico y tipicamente es de aproximadamente 2 segundos a aproximadamente 8 minutos, preferiblemente
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aproximadamente 15 segundos. La cantidad de HFP que se alimenta a la zona de reaccion esta generalmente entre
aproximadamente 27 y aproximadamente 101 (g de HFP de alimentacion/hora)/g de catalizador de fluoracion, y
preferiblemente aproximadamente 113 (g de HFP de alimentacién/hora)/g de catalizador de fluoracién cuando el
catalizador de fluoraciéon es el catalizador de 6xido de cromo preferido. Utilizando las condiciones de reaccion
preferidas, la conversion del HFP puede ser de al menos aproximadamente 95% y el rendimiento de HFC-227ea a
partir del HFP puede ser de al menos aproximadamente 99%.

Las relaciones molares del HFP, el HF y el diluyente HFC-227ea que se alimentan a la zona de reaccion son de
aproximadamente 2:1 a aproximadamente 4:1 de HF:HFP, y de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 8:1 de
HFC-227ea:HFP, preferiblemente aproximadamente 3:1 de HF:HFP y aproximadamente 5:1 de HFC-227ea:HFP.

El presente procedimiento incluye destilar la mezcla de reaccién obtenida en la zona de reaccion, para formar una
corriente de cabeza de la columna de destilacion que comprende HF y HFC-227ea, y una corriente de colas de la
columna de destilacion que comprende un HFC-227ea sustancialmente exento de HF.

La mezcla de reaccién obtenida en la zona de reaccion comprende HF y HFC-227ea, asi como cantidades menores
de HFP sin reaccionar (por ejemplo, menos de aproximadamente 1% en moles) y subproductos de la reaccion (por
ejemplo, menos de aproximadamente 5% en moles) que incluyen HFC-236fa, CFC-217ba, HFC-1225zc, PFC-116 y
PFC-218. Esta corriente en fase vapor se puede enfriar y condensar o comprimir para formar una fase liquida que se
alimenta a la etapa de destilacion de la presente invencion.

Una composicion azeotrépica, o similar a un azeotropo, de bajo punto de ebullicién a una presién dada cualquiera
hierve a una temperatura inferior a la que, a esa presion, hierve cualquiera de los compuestos por separado que la
componen. Alternativamente, un azeétropo de bajo punto de ebullicién a una temperatura dada cualquiera tiene una
presién de vapor mayor que la presion de vapor que, a esa temperatura, tiene cualquiera de los compuestos por
separado que comprenden el azedtropo. La publicacion PCT de la OMPI WO 98/37043 describe unas
composiciones azeotropicas y similares a un azeotropo de bajo punto de ebullicion de HF y HFC-227ea, que
consisten esencialmente en aproximadamente 29,9 a aproximadamente 41,3 por ciento en moles de HF y
aproximadamente 70,1 a 58,7 por ciento en moles de HFC-227ea, teniendo dichas composiciones un punto de
ebullicién de aproximadamente -25°C a 78 kPa a aproximadamente 100°C a 3.764 kPa. La publicacién PCT de la
OMPI WO 99/26907 describe una composicion azeotropica de HF y HFP. Se indica que, para 1.199.686 Pa, el
azeotropo de HFP/HF tiene un punto de ebullicion de 37°C (98°F) y contiene 38 por ciento en moles de HF y 62 por
ciento en moles de HFP.

A presiéon constante, el punto de ebullicion del azeétropo de HFP/HF es inferior que el del azedétropo de
HFC-227ea/HF, el cual es inferior que los puntos de ebullicion de cualquiera de los componentes puros HF,
HFC-227ea y HFP. Cuando se destila la presente mezcla de reaccion, los componentes de la mezcla de reaccion de
punto de ebulliciébn mas bajo, tales como el PFC-116, el HFP, el PFC-218, asi como el azedétropo de bajo punto de
ebullicion de HF/HFC-227ea, se retiran de la columna de destilacion como corrientes de cabeza. La relacion molar
de HFC-227ea:HF:HFP que se alimenta a la zona de reaccion puede ser preferiblemente de aproximadamente
5:3:1. El HFP forma HFC-227ea con una conversion alta, y el rendimiento de la reaccion y la relacion molar de HFC-
227ea:HF en la mezcla de reaccién puede ser, de este modo, aproximadamente 3:1. Conforme la relacién molar de
HFC-227ea:HF en la composicidn azeotropica, o similar a un azedtropo, de HFC-227ea/HF varia de
aproximadamente 1,4:1 a 2,3:1, dependiendo de las condiciones, la etapa de destilacion del presente procedimiento
conduce a retirar sustancialmente todo el HF de la mezcla de reaccién como una corriente de cabeza de la columna
de destilacion que comprende HF y HFC-227ea. El HFC-227ea presente en la mezcla de reaccion en exceso sobre
la cantidad de HFC-227ea en la composicidon azeotrdpica, o similar a un azeétropo, de HFC-227ea/HF, se recupera
a partir de la etapa de destilacién como una corriente de colas de la columna de destilacion que comprende un
HFC-227ea sustancialmente exento de HF.

En la etapa de destilacion, la corriente de cabeza que sale de la columna de destilacion, que comprende HF vy
HFC-227ea, se puede condensar utilizando condensadores de reflujo convencionales. Se puede devolver a la parte
superior de la columna, como reflujo, al menos una parte de esta corriente de condensado y reciclar el resto a la
zona de reaccion. La relacion entre el material condensado que se devuelve como reflujo a la parte superior de la
columna de destilacion y el material retirado como destilado se refiere cominmente como relacion de reflujo. Las
condiciones especificas que se pueden utilizar para la practica de la etapa de destilacién de la presente invencién
dependen de una serie de parametros, tales como el diametro de la columna de destilacién, los puntos de
alimentacién y el numero de etapas de separacion en la columna, entre otros. La presion de funcionamiento de la
columna de destilaciéon puede variar desde aproximadamente 344.737 a aproximadamente 1.723.609 Pa,
normalmente aproximadamente 680.475 Pa a aproximadamente 1.034.213 Pa. La columna de destilaciéon se hace
funcionar tipicamente a una presion de aproximadamente 115 psia, con una temperatura de colas de
aproximadamente 44°C y una temperatura de cabeza de aproximadamente 37°C. Normalmente, el aumento de la
relacion de reflujo da lugar a un aumento de la pureza de la corriente de destilado, pero generalmente la relacion de
reflujo varia entre 1/1 y 200/1. La temperatura del condensador, que se encuentra adyacente a la parte superior de
la columna, es normalmente suficiente para condensar sustancialmente por completo el destilado que sale por la
parte superior de la columna, o es la temperatura requerida para conseguir la relacion de reflujo deseada mediante
condensacion parcial.
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El presente procedimiento incluye reciclar a la zona de reaccion al menos una parte de la corriente de cabeza de la
columna de destilacion, que comprende HF y HFC-227ea. La corriente de cabeza de la columna de destilacion
comprende una composicion azeotropica, o similar a un azeétropo, de HF y HFC-227ea. La corriente de cabeza de
la columna de destilacion se puede reciclar a la zona de reaccién, a condicion de que la relacion molar del HFP, el
HF y el HFC-227ea que se alimentan a la zona de reaccidon pueda ser de aproximadamente 5:3:1 de
HFC-227ea:HF:HFP.

El presente procedimiento incluye recuperar una corriente de colas de la columna de destilacion que comprende un
HFC-227ea sustancialmente exento de HF. Por el HFC-227ea sustancialmente exento de HF se entiende un
HFC-227ea que contiene menos de aproximadamente 1.000 ppm en peso de HF, preferiblemente menos de
aproximadamente 10 ppm en peso de HF.

Ejemplo

La presente invencion se ilustra ahora adicionalmente con referencia a la Figura 1, que es una representacion
esquematica elemental de una planta que se puede utilizar para llevar a cabo el presente procedimiento. En la
Figura 1, el HF y el HFP se vaporizan y se alimentan (1) a un reactor catalitico (2) en fase vapor que opera a
344.737 Pa 'y 200-300°C. También se alimenta al reactor un diluyente de reciclo (5) que comprende una corriente de
cabeza de la columna de destilacion de HF y HFC-227ea. La relacion molar de HFC-227ea:HF:HFP (procedente de
la combinacién de las corrientes 1 y 5) que se alimenta al reactor (2) se mantiene en aproximadamente 5:3:1 de
HFC-227ea:HF:HFP. La temperatura de entrada al reactor (2) se mantiene en 200°C. Mediante el ajuste del caudal
de la corriente de diluyente (5) se controla la elevacion de la temperatura a través del reactor (2) y se consigue una
conversion alta (95%) del HFP. La mezcla de reaccion, que comprende HF y HFC-227ea, se condensa y se alimenta
(3) a una columna de destilacion (4) que funciona de 344.737 a 1.723.689 Pa. El HF y el HFC-227ea forman un
azeotropo de bajo punto de ebullicion y sustancialmente todo el HF y una cantidad azeotrépica (o mayor) de
HFC-227ea salen de la columna de destilacion como una corriente de cabeza y se reciclan (5) como diluyente al
reactor (2). Los subproductos de bajo punto de ebullicién, tales como el PFC-218, salen de la columna de destilacion
como la corriente de cabeza (7). La corriente de colas (6) de la columna de destilacion comprende un HFC-227ea
sustancialmente exento de HF. Los subproductos de alto punto de ebullicion, tales como el HFC-236fa, salen de la
columna de destilacion en la corriente (6) junto con el HFC-227ea producto.

La Tabla 1 representa el caudal de los componentes a través de un procedimiento tal como se representa en la
Figura 1. El calculo se ha completado suponiendo que se alimentan 45,4 kg de HFP, y en todos los puntos del
procedimiento la presion es la misma, 344.737 Pa. La relacion molar de alimentacion de HF:HFP es 3,45:1 y la
relacion molar de alimentacion de 227ea:HFP es 4,29:1. Estos datos muestran que en la corriente (6) el producto
HFC-227ea esta esencialmente exento de HF, tal como se esperaba. El recorrido de ambos subproductos, el mayor
punto de ebullicion del HFC-236fa y el menor punto de ebullicion del PFC-218 son tales que es altamente deseable
la minimizacién. Con el paso del tiempo, ambos subproductos se van acumulando en el circuito de reactor/reciclo y
limitan la pureza global obtenida. Ademas, la presencia en la corriente de colas (6) de la columna de cantidades
sustanciales de subproductos de alto punto de ebullicién requiere equipos de separacién adicionales. De este modo,
para minimizar la formacién de subproductos, es esencial en este procedimiento que la temperatura se mantenga lo
mas baja posible con la utilizacién del diluyente.

Tabla 1
Caudal 1 Alimentacién del 3 Mezcl'a' de 5 DiIuygnte de 6 Colas de la 7 Cabeza de la
(moles) reactor N Reaccion reciclo columna c.olumna
(HFP + HF, aportacion) (227ea + HF) (227ea + HF) (227ea) (inertes)
HF 0,675 1,732 1,725 1,70x10® 7,25
HFP 0,667 0,0292 0,0293 3,14x107° 1,54x10™
227ea 0,0 3,642 2,981 0,651 0,0010
218 0,0 0,404 0,401 4,88x107 0,00333
236fa 0,0 0,00429 0,00207 0,00221 4,90x10°
Temp. (°C) 135 298 17,7 24,8 12,4
Pres. (Pa) 446.090 446.090 446.090 446.090 446.090
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir HFC-227ea, que comprende:

a) hacer reaccionar HFP y HF en fase vapor en una zona de reaccion, en presencia de HFC-227ea y un
catalizador de fluoracion, para formar una mezcla de reaccion,

b) alimentar dicha mezcla de reaccion a una columna de destilacion, para formar una corriente de cabeza de
la columna de destilacién que comprende HF y HFC-227ea, y una corriente de colas de la columna de
destilacion que comprende un HFC-227ea sustancialmente exento de HF,

c) reciclar al menos una parte de dicha corriente de cabeza de la columna de destilaciéon a dicha zona de
reaccion, y

d) recuperar dicha corriente de colas de la columna de destilacion que comprende el HFC-227ea
sustancialmente exento de HF, donde el HFC-227ea es el 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde dichos HFP, HF y HFC-227ea se afiaden a dicha zona de
reaccion en una relacion molar de HF:HFP de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 3:1 y una relacién molar de
HFC-227ea:HFP de aproximadamente 5:1.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde la temperatura de dicha zona de reaccién es de
aproximadamente 200°C a aproximadamente 250°C.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde dicho catalizador de fluoracién comprende un éxido de cromo
preparado mediante pirdlisis de dicromato de amonio.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en donde dicha corriente de cabeza de la columna de destilacion
comprende una composicion azeotrdpica, o similar a un azeétropo, que consiste esencialmente en HF y HFC-227ea.
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