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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.
Técnica anterior

El 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, que es uno de los halopropenos y esta representado por la féormula quimica
CF3CF=CH, (HFC-1234yf), es un compuesto util como refrigerante, y esta llamando la atencién como constituyente
de refrigerante o refrigerante mixto que puede usarse como una alternativa de clorofluorocarbono.

Como ejemplo de un método para producir HFC-1234yf, la literatura de patente 1 da a conocer un método que
comprende hacer reaccionar CF3CH=CHF (HFC-1234ze-E) en presencia de un catalizador de Cr en una fase
gaseosa, produciendo de ese modo directamente CF3CF=CH; (HFC-1234yf). Sin embargo, este método necesita
mejora debido a su bajo rendimiento. La literatura no de patente 1 da a conocer un método que comprende hacer
reaccionar un compuesto representado por la férmula quimica CF3;CF2CH2X (X = Cl o I) con zinc (Zn) en etanol,
produciendo de ese modo HFC-1234yf en una Unica etapa de reaccion. Sin embargo, este método no es adecuado
para la produccion industrial debido al alto coste del zinc y a la produccion de grandes cantidades de residuos.

Otros ejemplos de métodos para producir HFC-1234yf incluyen lo siguiente. La literatura de patente 2 da a conocer
un método que comprende hacer reaccionar tetrafluoropropanato de clorometilo con amina; la literatura de patente 3
da a conocer un método que comprende la descomposicion térmica de 1-trifluorometil-1,2,2-trifluorociclobutano; la
literatura de patente 4 da a conocer un método que comprende hacer reaccionar clorotrifluoroetileno (CCIF=CF5) y
fluoruro de metilo (CHsF) en presencia de un acido de Lewis, tal como SbFs; y la literatura de patente 5 da a conocer
un método que comprende la descomposicion térmica de tetrafluoroetileno (CF,=CF5) y clorometano (CHsCl). Las
literaturas no de patente 2 y 3 enumeradas a continuacion también dan a conocer métodos de produccion de HFC-
1234yf.
Sin embargo, tales métodos no se consideran eficaces para la produccién industrial dado que los materiales de
partida son dificiles de producir y no se obtienen facilmente, las condiciones de reaccidon son severas, los reactivos
de reaccion son caros, el rendimiento es bajo, etc.
Ademas, la literatura de patente 6 da a conocer un método que comprende hacer reaccionar 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno representado por la formula quimica: CF3CCI=CH, (HCFC-1233xf) con fluoruro de hidrégeno en una
fase gaseosa en una condicion a presion, produciendo de ese modo HFC-1234yf. Sin embargo, la selectividad del
compuesto objetivo HFC-1234yf es de aproximadamente el 40 a aproximadamente el 60%; por tanto, este método
no se considera un método de produccion de HFC-1234yf con alta selectividad.
Lista de referencias
Literatura de patente

PTL 1: Documento US 2008/0058562 A1

PTL 2: Publicacion de patente japonesa no examinada n.° S63-211245

PTL 3: Patente de EE. UU. n.° 3.996.299

PTL 4: Documento US 2006/258891 A1

PTL 5: Patente de EE. UU. n.° 2.931.840

PTL 6: Documento W0O2009/003084 A1
Literaturas no de patente

NPL 1: J. Chem. Soc., 1957, 2193-2197

NPL 2: J. Chem. Soc., 1970, 3, 414-421

NPL 3: J. Fluorine Chem., 1997, 82, 171-174

Sumario de la invenciéon



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2598 484 T3

Problema técnico

La presente invencion se hizo en vista de los problemas de la técnica anterior. Un objetivo principal de la presente
invencidon es proporcionar un procedimiento aplicable industrialmente para producir eficazmente 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno con alta selectividad.

Solucién al problema

Los presentes inventores llevaron a cabo una amplia investigacion para lograr el objetivo anterior. Como resultado,
encontraron que puede prepararse 2,3,3,3-tetrafluoropropeno con alta selectividad, en comparacién con los métodos
convencionales, usando como material de partida un compuesto facilmente disponible 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
representado por la férmula quimica CF3CCI=CH, (HCFC-1233xf), y permitiendo que el material de partida reaccione
con fluoruro de hidrégeno en presencia de un catalizador especifico y oxigeno. Especificamente, encontraron que
puede prepararse 2,3,3,3-tetrafluoropropeno con selectividad extremadamente alta ajustando la temperatura de
reaccion, la presion, la cantidad de suministro de oxigeno y la cantidad de suministro de HF en un intervalo
especifico, en presencia de un catalizador especifico. Ademas, encontraron que el 1,1,1,2,2-pentafluoropropano,
que es el subproducto principal del producto obtenido mediante este método, es eficaz como tal, como producto
intermedio que es intercambiable para diversos compuestos, y que el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo puede
obtenerse con eficiencia suministrando 1,1,1,2,2-pentafluoropropano, que se aisla del producto de reaccion, al
material de partida 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Los presentes inventores llevaron a cabo una investigacion adicional basandose en los hallazgos anteriores, y de
ese modo se logro la presente invencion. Es decir, la presente invencion proporciona el procedimiento para producir
2,3,3,3-tetrafluoropropeno mostrado a continuacion.

1. Un procedimiento para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno que comprende hacer reaccionar 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno con fluoruro de hidrégeno en presencia de oxigeno y un catalizador que comprende éxido de cromo
representado por una férmula de composicion: CrOm (1,5<m<3), u 6xido de cromo fluorado obtenido mediante la
fluoracion del 6xido de cromo.

2. El procedimiento segun el punto 1, en el que la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de reaccion de 330 a
380 °C, bajo una presion de 0,08 a 0,2 MPa, usando oxigeno en una cantidad de 0,1 a 1 mol, y fluoruro de hidrégeno
en una cantidad de 4 a 30 mol, por mol de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

3. Un procedimiento segun el punto 1 0 2, que comprende ademas las etapas de:

separar una mezcla de reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en un componente A que comprende 2-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno, un componente B que comprende 1,1,1,2,2-pentafluoropropano y un componente C que
comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno; y

suministrar el/los componente(s) A y/o B al 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno usado como material de partida.

4. Un procedimiento segun el punto 1 o 2, que comprende ademas las etapas de:

separar una mezcla de reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en un componente A que comprende 2-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno, un componente B que comprende 1,1,1,2,2-pentafluoropropano y un componente C que
comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno,

recoger el 1,1,1,2,2-pentafluoropropano del componente B, y

suministrar el/los componente(s) A y/o C al 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno usado como material de partida.

El procedimiento para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno segun la invencion se describe a continuacion en detalle.

En el procedimiento de la presente invencién, se hace reaccionar 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, que se usa como
material de partida, con fluoruro de hidrogeno (HF) en presencia de un catalizador especifico y oxigeno.

(1) Compuesto de material de partida

El 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno que se usa como material de partida es un compuesto conocido obtenido faciimente
a escala industrial. Un compuesto de este tipo se obtiene, por ejemplo, realizando fluoracion y deshidrocloracion en
presencia de fluoruro de hidrégeno, usando CCIlsCHCICH.CI (240ab) etc. como material de partida.

(2) Catalizador
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En la presente invenciéon, puede usarse como catalizador 6xido de cromo representado por la férmula de
composicion CrOm, en la que m esta en el intervalo de 1,5<m<3, u éxido de cromo fluorado obtenido mediante la
fluoracion del 6xido de cromo mencionado anteriormente.

Usando un catalizador especifico de este tipo, se hace reaccionar el 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno con fluoruro de
hidrégeno (HF) en presencia de oxigeno, obteniendo de ese modo el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo con alta
selectividad.

En el catalizador de 6xido de cromo representado por la férmula de composicién CrOm, m esta en el intervalo de
1,5<m<3, preferiblemente 1,8<m<2,5, y mas preferiblemente 2,0sm<2,3. Un ejemplo del método de preparacion de
un 6xido de cromo de este tipo es tal como sigue:

En primer lugar, se mezclan una solucién acuosa de sal de cromo (nitrato de cromo, cloruro de cromo, alumbre de
cromo, sulfato de cromo, o similar) y amoniaco acuoso para obtener un precipitado de hidroxido de cromo. Por
ejemplo, puede obtenerse un precipitado de hidroxido de cromo afiadiendo, a una soluciéon acuosa de nitrato de
cromo al 5,7%, amoniaco acuoso al 10% gota a gota en una cantidad de desde 1 hasta aproximadamente
1,2 equivalentes de amoniaco por equivalente de nitrato de cromo. Las propiedades del hidréxido de cromo pueden
controlarse mediante la velocidad de reaccion durante la precipitacion. La velocidad de reacciéon es preferiblemente
rapida; y cuanto mas rapida sea la velocidad de reaccion, mejor sera la actividad catalitica. La velocidad de reaccion
varia dependiendo de la temperatura de la solucidon de reaccion, del procedimiento de mezclado (velocidad de
mezclado) del amoniaco acuoso, de las condiciones de agitacion, etc. Por consiguiente, ajustando estas
condiciones, se controla la velocidad de reaccion.

El precipitado obtenido se filtra, se lava y después se seca. El secado puede llevarse a cabo, por ejemplo, en aire, a
de aproximadamente 70 a aproximadamente 200 °C, particularmente a aproximadamente 120 °C, durante de
aproximadamente 1 a aproximadamente 100 horas, en particular aproximadamente 12 horas. Se hace referencia al
producto en esta fase como que esta en un estado de hidréxido de cromo. Posteriormente, se disgrega el producto
para dar un polvo. La velocidad de la precipitacion se ajusta de manera que el polvo disgregado (por ejemplo, que
tiene un diametro de particula de 1.000 um o menos, y el 95% del polvo disgregado que tiene un diametro de
particula de desde 46 hasta 1.000 um) tenga una densidad de aproximadamente 0,6 a aproximadamente 1,1 g/mli,
preferiblemente de aproximadamente 0,6 a aproximadamente 1,0 g/ml. No se prefiere una densidad de polvo de
menos de 0,6 g/ml, ya que la resistencia del granulo sera insuficiente. A la inversa, tampoco se prefiere una
densidad de polvo de mas de 1,1 g/ml, ya que la actividad de catalizador se degradara, y los granulos se romperan
facilmente. El area superficial especifica del poIvo es preferiblemente de aproximadamente 100 m /g 0 mas, y mas
preferiblemente de aproximadamente 120 m?/g o mas, en condiciones de desgasificacién a 200 °C durante 80
minutos. Se hace referencia al area superficial especifica usada en el presente documento como valor medido por el
método BET.

El polvo de hidroxido de cromo obtenido se forma en granulos por medio de una maquina de preparacion de
comprimidos. Si es necesario, el polvo de hidroxido de cromo puede mezclarse con grafito en una cantidad de
aproximadamente el 3% en peso o menos. Los granulos pueden tener un diametro de, por ejemplo,
aproximadamente 3,0 mm, y una altura de aproximadamente 3,0 mm. Los granulos preferiblemente tienen una
resistencia a la compresion (resistencia del granulo) de aproximadamente 210+40 kg/cm®. Una resistencia a la
compresion excesivamente alta disminuye la eficiencia de contacto del gas disminuyendo la actividad catalitica, y
hace que los granulos se rompan facilmente. A la inversa, una resistencia a la compresion excesivamente baja hace
que los granulos se pulvericen facilmente, dificultando el manejo.

Los granulos formados se calcinan en una atmdsfera inerte, por ejemplo, en una corriente de nitrégeno, para
producir un 6xido de cromo amorfo. La temperatura de calcinacion es preferiblemente de 360 °C o mas. Cuando la
temperatura es excesivamente alta, los granulos cristalizaran. Por esta razén, la temperatura es preferiblemente lo
mas alta posible dentro de un intervalo que pueda prevenir la cristalizacion. Por ejemplo, la calcinacion puede
realizarse a de aproximadamente 380 a aproximadamente 460 °C, preferiblemente a aproximadamente 400 °C,
durante de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas, preferiblemente durante aproximadamente 2 horas.

El area superficial especifica del 6éxido de cromo calcinado puede ser de aproximadamente 170 m /g 0 mas,
preferiblemente de aproximadamente 180 m /g 0 mas, y mas preferiblemente de aproxmadamente 200 m /g 0 mas.
El limite superior del area superficial especifica puede ser de aproxmadamente 240 m /g y mas preferiblemente de
aproximadamente 220 m /g Un area superficial especifica de mas de 240 m /g da como resultado una velocidad de
deterioro aumentada en vez de actividad catalitica potenciada. A la inversa, un area superficial especifica de menos
de 170 m /g da como resultado una actividad catalitica disminuida, y por tanto no se prefiere.

Un o6xido de cromo fluorado puede prepararse segun el método dado a conocer en la publicacion de patente
japonesa no examinada n.° H5-146680. Por ejemplo, el 6xido de cromo obtenido mediante el método anterior se
somete a fluoracion con fluoruro de hidrégeno (tratamiento con HF) para obtener de ese modo un éxido de cromo
fluorado. La temperatura de fluoracion puede ajustarse de manera que el agua que va a generarse no se condense
(por ejemplo, aproximadamente 150 °C a 0,1 MPa). El limite superior de la temperatura puede ajustarse a un valor
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en el que el catalizador no experimente cristalizacion debido al calor de la reaccion. La presién durante la fluoracion
no esta limitada, pero es preferiblemente la misma que la presion para la reacciéon catalitica. La temperatura de
fluoracién puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 100 a aproximadamente 460 °C.

El area superficial del catalizador se reduce mediante tratamiento de fluoracion. En general, un area superficial
especifica mayor conduce a una actividad catalitica superior. El area superficial especifica tras la fluoracién puede
ser preferiblemente de aproximadamente 25 a aproximadamente 130 m2/g, y mas preferiblemente de
aproximadamente 40 a aproximadamente 100 m2/g, pero no esta limitada a este intervalo.

La reaccion de fluoracion del 6xido de cromo puede llevarse a cabo suministrando fluoruro de hidrégeno a un reactor
que contiene 6xido de cromo, antes de la reaccion para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. Tras someter el 6xido de
cromo a fluoracion como anteriormente, el material de partida se suministra al reactor, haciendo avanzar de ese
modo la reaccién para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

La fluoracion puede realizarse en cualquier grado, pero el contenido en fldor es preferiblemente de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 30% en peso.

Los catalizadores de cromo dados a conocer en la publicacion de patente japonesa no examinada n.° H11-171806
también pueden usarse como catalizador de 6xido de cromo o catalizador de 6xido de cromo fluorado.
Especificamente, los catalizadores de cromo, que estan en un estado amorfo, comprenden un compuesto de cromo
como componente principal, al que se le afiade al menos un elemento de metal seleccionado del grupo que consiste
en indio, galio, cobalto, niquel, zinc y aluminio, en el que la valencia promedio del cromo en el compuesto de cromo
es +3,5 0 mas y +5,0 o menos.

El catalizador que comprende el 6xido de cromo u éxido de cromo fluorado mencionado anteriormente puede
soportarse sobre un portador tal como alimina, carbon activado, y similares.

(3) Procedimiento para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno

En el procedimiento de la presente invencion, el 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno que se usa como material de partida
se hace reaccionar con fluoruro de hidrogeno (HF) en presencia de oxigeno y un catalizador que comprende el éxido
de cromo u 6xido de cromo fluorado.

La realizacién especifica del procedimiento de tratamiento no esta particularmente limitada. Por ejemplo, se coloca
un catalizador en el interior de un reactor de flujo tubular, y entonces se introducen como material de partida 2-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno y fluoruro de hidrégeno en el reactor junto con oxigeno que va a hacerse reaccionar en una
fase gaseosa. Los ejemplos de los reactores de flujo incluyen reactores adiabaticos, reactores multitubulares
enfriados usando un medio de transmision de calor, y similares. Los reactores que pueden usarse en el presente
documento estan hechos preferiblemente de un material resistente a la accién corrosiva del fluoruro de hidrégeno,
tal como Hastelloy, Inconel, Monel, o similar

El material de partida mencionado anteriormente puede suministrarse al reactor tal como es, o después de haberse
diluido con un gas inerte, tal como nitrégeno, helio, argdn, o similar.

Las condiciones de reaccién no estan particularmente limitadas; sin embargo, la temperatura de reaccion esta
generalmente en el intervalo de aproximadamente 50 a aproximadamente 500 °C, preferiblemente de
aproximadamente 150 a aproximadamente 450°C, y mas preferiblemente de aproximadamente 200 a
aproximadamente 380 °C. Cuando la temperatura de reacciéon es mayor que el intervalo anterior, se aumenta la
cantidad de subproducto desfavorable; mientras que cuando la temperatura de reaccién es menor que el intervalo
anterior, se disminuye la velocidad de conversiéon del material de partida. Por tanto, no se prefiere una temperatura
de reaccion fuera del intervalo anterior.

La cantidad de suministro de oxigeno puede fijarse a de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 1 mol por mol
de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno. Cuando la cantidad de oxigeno es baja, el efecto de mejora en la selectividad es
bajo, mientras que cuando la cantidad de oxigeno es excesivamente alta, el oxigeno se hace reaccionar con cloruro
de hidrégeno para generar agua y cloro, que hace avanzar reacciones secundarias desfavorables debido al cloro
generado. Por tanto, no se prefiere una cantidad de suministro de oxigeno fuera del intervalo anterior.

La cantidad de suministro de fluoruro de hidrégeno puede fijarse generalmente a de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 100 mol por mol de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Para potenciar la selectividad del 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo, se prefiere suministrar oxigeno en una cantidad
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8 mol, y fluoruro de hidrégeno en una cantidad de aproximadamente
4 a aproximadamente 30 mol por mol de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno; y es mas preferible suministrar oxigeno en
una cantidad de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,7 mol, y fluoruro de hidrogeno en una cantidad de
aproximadamente 6 a aproximadamente 20 mol por mol de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.
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La temperatura de reaccién esta preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 300 °C a aproximadamente
380 °C, y mas preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 330 °C a aproximadamente 380 °C. La presion
durante la reaccion es preferiblemente de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,2 MPa; una presién en torno
a la presion atmosférica es mas preferible.

Usando el 6xido de cromo especifico, o el 6xido de cromo fluorado como catalizador, y ajustando la cantidad de
suministro de oxigeno, la cantidad de suministro de fluoruro de hidrégeno, la temperatura de reaccion y la presion en
el intervalo mencionado anteriormente, puede obtenerse el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo con una selectividad
particularmente alta, por ejemplo, una selectividad de aproximadamente el 65% o mas.

El tiempo de reacciéon no esta particularmente limitado, pero el tiempo de contacto, que esta representado por W/F,
es generalmente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 ges/cc, y preferiblemente de aproximadamente
1,0 a aproximadamente 50 ges/cc. W/Fo representa una proporcion de una cantidad de llenado de catalizador W (g)
con respecto a la velocidad de flujo total (Fo) (velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa: cc/s) del gas de material de partida
que fluye hacia un sistema de reaccion. La velocidad de flujo total (Fo) se refiere a la velocidad de flujo del 2-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno, fluoruro de hidrégeno y oxigeno.

(4) Mezcla de reaccién

Segun el método anterior, el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo puede obtenerse con alta selectividad, es decir, una
selectividad que supera el 65%, ajustando adecuadamente las condiciones de reaccion.

El 2,3,3,3-tetrafluoropropeno objetivo puede aislarse de la mezcla de reaccion usando medios de aislamiento
conocidos, tales como destilacién, separacién de liquidos, extraccion, destilacion extractiva, etc. El 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno resultante puede usarse eficazmente como constituyente de un refrigerante o refrigerante mixto
que puede usarse como una alternativa de clorofluorocarbono.

(5) Procedimiento de circulaciéon

El producto obtenido mediante el procedimiento de la presente invencion incluye el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
objetivo y el subproducto principal 1,1,1,2,2-pentafluoropropano representado por la formula quimica: CF3CF.CH;
(HFC-245cb). Ademas de lo anterior, el producto también incluye 1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234ze-E+Z), 1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-1233zd-E+Z), 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa), etc. De estos, el
subproducto principal 1,1,1,2,2-pentafluoropropano en si mismo es un Gtil compuesto como producto intermedio que
puede convertirse en diversos compuestos. Adicionalmente, suministrando 1,1,1,2,2-pentafluoropropano que se
aisla de la mezcla de reaccion con respecto al material de partida 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, puede potenciarse
el rendimiento de reaccién completo.

No existe una limitaciéon en cuanto al método para suministrar 1,1,1,2,2-pentafluoropropano. Por ejemplo, el
1,1,1,2,2-pentafluoropropano puede suministrarse mediante el siguiente método.

En primer lugar, el producto obtenido mediante el procedimiento segun la presente invencidon se separa en un
componente A que contiene el material de partida 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, un componente B que contiene
1,1,1,2,2-pentafluoropropano y un componente C que contiene 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

El método de separacion no esta particularmente limitado, y puede seleccionarse adecuadamente de, por ejemplo,
destilacion, separacion de liquidos, extraccion, destilacion extractiva, etc.

En particular, cuando la separacion se lleva a cabo mediante destilacion, se recoge el componente A que contiene el
material de partida 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-1233xf) (punto de ebullicion: 14 °C), 1-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFC-1233zd-E+Z) (punto de ebullicion del isomero E: 17 °C, isébmero Z: 35°C), 1,1,1,3,3-
pentafluoropropano (HFC-245fa) (punto de ebullicion: 15 °C) y 1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234ze-Z) (punto de
ebullicion del isdmero Z: 9 °C) del fondo de la columna de destilacion; se recoge el componente B que contiene
1,3,3,3-tetrafluoropropeno  (HFC-1234ze-E) (punto de ebullicién del isémero E: -19°C) y 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (HFC-245cb) (punto de ebullicion: -18 °C) del centro de la columna de destilacion; y se recoge el
componente C que contiene 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf) (punto de ebullicion: -28,3 °C) de la parte
superior de la columna de destilacion. Dado que fluoruro de hidrégeno (punto de ebullicion: 19,4 °C) forma un
azeotropo con 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, se contiene fluoruro de hidrégeno tanto en el componente en la parte
superior de la columna como el componente en el fondo de la columna. El fluoruro de hidrogeno puede retirarse
lavando con agua o similar antes del tratamiento de separaciéon mencionado anteriormente.

Cada uno de los componentes obtenidos segun lo anterior, por ejemplo, se trata segun el diagrama de flujo de la
Fig. 1, recogiendo de ese modo el producto objetivo 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. Segun el diagrama de flujo de la Fig.
1, el componente C en la parte superior de la columna de destilacion 1 se transfiere a la columna de destilacién 2
para someterse a destilacion, permitiendo que el producto objetivo 2,3,3,3-tetrafluoropropeno se recoja de la parte
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superior de la columna de destilaciéon. EI componente B en el centro de la columna de destilacion se transfiere a un
reactor de fluoracion, permitiendo que el subproducto 1,1,1,2,2-pentafluoropropano se suministre al material de
partida para su uso eficaz. El componente A en el fondo de la columna de destilaciéon también se transfiere al reactor
de fluoracién para suministrarse al material de partida, permitiendo que el material de partida 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno sin reaccionar en el componente A se use eficazmente.

Segun el diagrama de flujo de la Fig. 2, puede aislarse 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb) y usarse
eficazmente. Por tanto, el procedimiento de la presente invencion también puede aplicarse a la produccién de
1,1,1,2,2-pentafluoropropano. Segun el diagrama de flujo de la Fig. 2, el componente B en el centro de la columna
de destilacion 1 se transfiere a la columna de destilacion 2 para someterse a destilacion, permitiendo que 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (HFC-245cb) se recoja del fondo de la columna de destilacion. El componente A en el fondo de
la columna de destilacién 1 y el componente C en la parte superior de la columna de destilacién 1 pueden usarse
eficazmente suministrandolos al reactor de fluoracion.

Cuando se aisla 1,1,1,2,2-pentafluoropropano segun el diagrama de flujo de la Fig. 2, se prefiere fijar la cantidad de
suministro de fluoruro de hidrogeno a de aproximadamente 4 a aproximadamente 20 mol por mol de 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno, y la temperatura de reaccion a de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 330 °C, en el
procedimiento de produccién segun la presente invencion. Empleando tales condiciones de reaccion, se aumenta la
selectividad del 1,1,1,2,2-pentafluoropropano, garantizando asi la produccion eficaz de 1,1,1,2,2-pentafluoropropano.
Efectos ventajosos de la invencion

El procedimiento de la presente invencién garantiza la produccion eficaz y selectiva de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un diagrama de flujo que muestra una realizacion del procedimiento de produccién de la presente
invencion.

La Fig. 2 es un diagrama de flujo que muestra otra realizacion del procedimiento de produccion de la presente
invencion.

Descripcion de las realizaciones

A continuacién, en el presente documento, se describe la presente invencidon en detalle con referencia a los
ejemplos.

Ejemplo 1

Produccién de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno

Se coloco una cantidad de catalizador de 13,7 g (contenido en fltor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoraciéon en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 15 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 360 °C, se suministraron 76 cc/min de fluoruro de hidrogeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y después se suministraron 2,4 cc/min de oxigeno
(velocidad de flujo a 0°C, 0,1 MPa) al reactor durante 0,5 horas. Después de eso, mientras se continuaba el
suministro de HF y oxigeno, se suministré 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 4,7 cc/min (velocidad de
flujo a 0 °C, 0,1 MPa), y se cambi6 la temperatura del reactor a 365 °C; de ese modo se inicid una reaccion. La
proporcion molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 16, la cantidad de oxigeno fue del 50%
en moles en relacion con 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, y el tiempo de contacto (W/Fp) fue de 10 ges/cc. 45 horas
después, se analizo el flujo de salida del reactor usando cromatografia de gases. La tabla 1 muestra los resultados.

Las estructuras de los productos resultantes fueron las siguientes.
CF3CF=CH, (HFC-1234yf)

CF3CF.CH3 (HFC-245cb)

CF3CH=CH, (HFC-1243zf)

CF3CH=CHF (HFC-1234ze-E)

CF3CH=CHF (HFC-1234ze-Z)

CF3CH=CHCI (HCFC-1233zd-E)
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CF3CH=CHCI (HCFC-12332d-Z)
CF3CCI=CHCI (HCFC-1223xd)

CF3CH,CHF, (HFC-245fa)

Ejemplo 2

Se llevd a cabo el mismo procedimiento de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se cambid la
velocidad de flujo del oxigeno a 0,9 cc/min. La proporcién molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
fue de 16, la cantidad de oxigeno fue del 20% en moles en relacién con 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, y el tiempo de
contacto (W/Fy) fue de 10 ges/cc. 29 horas después, se analizé el flujo de salida del reactor usando cromatografia de
gases. La tabla 1 muestra los resultados del analisis.

Ejemplo 3

Se colocé una cantidad de catalizador de 8,4 g (contenido en fluor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoraciéon en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 15 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 345 °C, se suministraron 76 cc/min de fluoruro de hidrogeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y después se suministraron 1,9 cc/min de oxigeno
(velocidad de flujo a 0°C, 0,1 MPa) al reactor durante 0,5 horas. Después de eso, mientras se continuaba el
suministro de HF y oxigeno, se suministro 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 9,6 cc/min (velocidad de
flujo a 0 °C, 0,1 MPa), y se cambi6 la temperatura del reactor a 350 °C; de ese modo se inicid una reaccion. La
proporcion molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 8, la cantidad de oxigeno fue del 20%
en moles en relaciéon con 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, y el tiempo de contacto (W/Fy) fue de 5,8 ges/cc. 45 horas
después, se analizé el flujo de salida del reactor usando cromatografia de gases. La tabla 1 muestra los resultados
del andlisis.

Ejemplo 4

Se coloco una cantidad de catalizador de 27,6 g (contenido en fltor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoracion en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 15 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 370 °C, se suministraron 154 cc/min de fluoruro de hidrégeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y después se suministraron 1,9 cc/min de oxigeno
(velocidad de flujo a 0°C, 0,1 MPa) al reactor durante 0,5 horas. Después de eso, mientras se continuaba el
suministro de HF y oxigeno, se suministré 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 11,6 cc/min (velocidad
de flujo a 0 °C, 0,1 MPa), y se cambio la temperatura del reactor a 380 °C; de ese modo se inicié una reaccion. La
proporcion molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 13, la cantidad de oxigeno fue del 16%
en moles en relacion con 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, y el tiempo de contacto (W/Fp) fue de 10 ges/cc. 22 horas
después, se analizé el flujo de salida del reactor usando cromatografia de gases. La tabla 1 muestra los resultados
del andlisis.

Ejemplo comparativo 1

Se coloco una cantidad de catalizador de 16,8 g (contenido en fltor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoracién en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 15 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 340 °C, se suministraron 40 cc/min de fluoruro de hidrogeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y no se suministré oxigeno. Después de eso, mientras
se continuaba el suministro de HF, se suministré 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 12,0 cc/min
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa), y se cambi6 la temperatura del reactor a 350 °C; de ese modo se inici6 una
reaccion. La proporcion molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 3,3, y el tiempo de contacto
(WI/Fy) fue de 19 ges/cc. 7 horas después, se analizo el flujo de salida del reactor usando cromatografia de gases. La
tabla 1 muestra los resultados del analisis.

Ejemplo comparativo 2

Se llevé a cabo el mismo procedimiento de la misma manera que en el ejemplo comparativo 1, excepto que se
cambio la temperatura de reaccion a 300 °C. 10 horas después, se analiz6 el flujo de salida del reactor usando
cromatografia de gases. La tabla 1 muestra los resultados del analisis.

Tabla 1
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Ejemplo Ejemplo comparativo

Ej.1 | Ej.2 |E.3 |Ej.4 |Ej.Comp.5 Ej. Comp.6
Temperatura de reaccion (°C) 365 36 350 38 350 300
Tiempo de reaccion (h) 45 29 45 22 7 10
Proporciéon molar de HF 16 16 8 13 3 3
W/Fo (ges/cc) 10 10 5,8 10 19 19
Cantidad de O2 (% en moles) 50 20 20 16 0 0
Conversion de CF3;CCI=CH; (%) 37,8 24,9 6,2 40,8 3,5 1,4
Selectividad de producto (%)
HFC-1234yf 752 | 76,7 | 793 |687 |614 48,4
HFC-245cb 153 | 156 | 124 | 13,7 | 129 17,7
HFC-1243zf 0,1 0,1 0,1 0,3 8,8 1,9
HFC-1234ze-E 1,9 1,8 3,1 5,6 1,8 0,7
HFC-1234ze-Z 1,4 1,3 0,7 1,5 1,1 0,0
HCFC-1233zd-E 1,5 1,0 0,5 3,4 1,4 0,0
HCFC-1233zd-Z 0,3 0,2 0,1 0,5 0,0 0,0
HCFC-1223xd 0,3 0,2 0,1 0,9 0,1 0,6
HFC-245fa 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0
Otros 3,9 3,0 3,6 53 12,5 30,7

La tabla 1 muestra que, segun los ejemplos 1 a 4, se obtuvo HFC-1234yf con alta selectividad, y se mantuvo baja la
generacion de subproductos desfavorables. La tabla 1 también revela que, segun los ejemplos comparativos 1y 2,
se obtuvo 1234yf a un rendimiento bajo, y la cantidad de subproductos desfavorables fue alta.

Ejemplo 5

Se coloco una cantidad de catalizador de 19,1 g (contenido en fltor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoraciéon en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 15 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 290 °C, se suministraron 46 cc/min de fluoruro de hidrogeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y después se suministraron 1,9 cc/min de oxigeno
(velocidad de flujo a 0°C, 0,1 MPa) al reactor durante 0,5 horas. Después de eso, mientras se continuaba el
suministro de HF y oxigeno, se suministré 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 11,6 cc/min (velocidad
de flujo a 0 °C, 0,1 MPa), y se cambio la temperatura del reactor a 300 °C; de ese modo se inicié una reaccion. La
proporcion molar de HF con respecto a 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 4, la cantidad de oxigeno fue del 16%
en moles en relacion con 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, y el tiempo de contacto (W/Fg) fue de 19 ges/cc. 4 horas
después, se analizé el flujo de salida del reactor usando cromatografia de gases. La tabla 2 muestra los resultados
del andlisis.

Ejemplo 6

Se coloco una cantidad de catalizador de 33,1 g (contenido en fltor: aproximadamente el 15,0% en peso) obtenida
sometiendo un éxido de cromo representado por la férmula de composicién CrO, a tratamiento de fluoraciéon en un
reactor tubular Hastelloy que tenia un diametro interior de 20 mm y una longitud de 1 m. Mientras se mantenia el
reactor a presion atmosférica (0,1 MPa) a 240 °C, se suministraron 80 cc/min de fluoruro de hidrogeno (HF) anhidro
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante 1 hora, y después se suministraron 1,9 cc/min de oxigeno
(velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) y 238 cc/min de nitrogeno (velocidad de flujo a 0 °C, 0,1 MPa) al reactor durante
0,5 horas. Después de eso, mientras se continuaba el suministro de HF, oxigeno y nitrégeno se suministré 2-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno a una velocidad de 12,0 cc/min (velocidad de flujo a 0°C, 0,1 MPa), y se cambio la
temperatura del reactor a 250 °C; de ese modo se inicié una reaccion. La proporcién molar de HF con respecto a 2-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno fue de 7, la cantidad de oxigeno fue del 16% en moles en relacién con 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno y el tiempo de contacto (W/Fo) fue de 6 ges/cc. 21 horas después, se analizo el flujo de salida del
reactor usando cromatografia de gases. La tabla 2 muestra los resultados.

Tabla 2

Ejemplo

Ej. 5 Ej. 6
Temperatura de reaccion (°C) 300 250
Tiempo de reaccion (h) 4 21
Proporcion molar de HF 4 7
W/Fg (ges/cc) 19 6
Cantidad de O2 (% en moles) 16 16
Conversion de CF3;CCI=CH; (%) 9,2 5,9
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Selectividad de producto (%)

HFC-1234yf 44,0 26,9
HFC-245cb 48,6 60,6
HFC-1243zf 0,1 0,0
HFC-1234ze-E 0,2 0,3
HFC-1234ze-Z 0,1 0,1
HCFC-1233zd-E 0,4 0,8
HCFC-1233zd-Z 0,1 0,2
HCFC-1223xd 0,1 0,7
HFC-245fa 0,0 0,1
Otros 6,4 10,3
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REIVINDICACIONES
Un procedimiento para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno que comprende hacer reaccionar 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno con fluoruro de hidrégeno en presencia de oxigeno y un catalizador que comprende 6xido
de cromo representado por una féormula de composicion: CrOm (1,5<m<3), u éxido de cromo fluorado
obtenido mediante la fluoracion del 6xido de cromo.
El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de
reaccion de 330 a 380 °C, bajo una presion de 0,08 a 0,2 MPa, usando oxigeno en una cantidad de 0,1 a
1 mol, y fluoruro de hidrégeno en una cantidad de 4 a 30 mol, por mol de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.
Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas las etapas de:
separar una mezcla de reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en un componente A que
comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, un componente B que comprende 1,1,1,2,2-pentafluoropropano y
un componente C que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno; y
suministrar el/los componente(s) A y/o B al 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno usado como material de partida.
Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas las etapas de:
separar una mezcla de reaccidon que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno en un componente A que
comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, un componente B que comprende 1,1,1,2,2-pentafluoropropano y
un componente C que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno,

recoger el 1,1,1,2,2-pentafluoropropano del componente B, y

suministrar el/los componente(s) A y/o C al 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno usado como material de partida.

11
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