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ES 2 645268 T3

DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de 2,3,3,3 tetrafluoropropeno
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la preparacion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). Mas particularmente,
la presente invencion se refiere a un proceso en dos etapas de reaccién en el que el pentacloropropano, incluyendo
1,1,1,2,3-pentacloropropano (HCC-240db) y/o 1,1,2,2,3-pentacloropropano (HCC-240aa), primero se pone en
contacto con fluoruro de hidrégeno (HF), proporcionando esta primera etapa (a) 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(HCFO-1233xf), el cual después de la separacién, a continuacién, se convierte en HFO-1234yf en una segunda
etapa de reaccion (c).

El producto deseado, HFO-1234yf se sabe que tiene utilidad como agente espumante, refrigerante, propulsor de
aerosol, medios de transferencia de calor, extintor de fuego, etc. Ademas, se sabe que HFO-1234yf tiene cero
Potencial de Agotamiento de Ozono (PAO) y muy bajo Potencial de Calentamiento Global (CPG) de menos de 150.

Campo técnico

El protocolo de Montreal para la proteccion de la capa de ozono condujo al final del uso de los clorofluorocarburos
(CFC). Compuestos menos agresivos para la capa de ozono, tales como los hidrofluorocarburos (HFC) por ejemplo
HFC-134a reemplazaron a los clorofluorocarburos. De hecho, se demostré que estos Ultimos compuestos
proporcionan gases invernaderos. Existe una necesidad del desarrollo de tecnologias, las cuales presenten un bajo
PAO (potencial de agotamiento de ozono) y un bajo CPG (potencial de calentamiento global). Aunque los
hidrofluorocarburos (HFC), los cuales son compuestos que no afectan a la capa de ozono, se identificaron como
candidatos interesantes, presentan un valor de CPG relativamente alto. Alun existe la necesidad de encontrar
compuestos que presenten un valor de CPG bajo. Las hidrofluoroolefinas (HFO) se identificaron como alternativas
posibles con valores de PAO y CPG muy bajos.

Se desarrollaron varios procesos de produccién de compuestos de HFO, en particular de propenos.

El documento US 2009/0240090 describe la reaccién en fase gaseosa de 1,1,1,2,3-pentacloropropano (HCC-240db)
dentro del 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno producto (HCFO-1233xf). El ejemplo 3 usa un catalizador comprendido por
Cr203 fluorado. EI HCFO-1233xf producto asi producido, a continuacién, se convierte en 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano producto (HCFC-244bb) en una reaccién en fase liquida. Este HCFC-244bb producto, a
continuacion, se convierte en el HFO-1234yf deseado. Este proceso comprende tres etapas de reaccion.

El documento W0O2005/108334, ejemplo 3, describe que HCC-240db se pasa a través de un reactor de flujo durante
un tiempo de contacto de aproximadamente 5 a 50 segundos a aproximadamente 250 a 400 °C en presencia de
exceso 5 molar de HF sobre un lecho de catalizador de 50 g de Cr.Os de 3,175 mm (1/8 pulgadas) para dar HCFC-
244db (2-cloro-1,1,1,3-tetrafluropropano). Ademas, se indica que el HCFC-244db, a continuacién, se somete a
deshidrocloracion pasandolo sobre un catalizador de Cr203 (50 g) a 425 a 550 °C con un tiempo de contacto de 25 a
30 segundos para proporcionar el HFO-1234ze producto (1,3,3,3-tetrafluoropropeno).

El documento WO 2011/135395 describe un proceso para la produccion de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno mediante
fluoracién en fase liquida de pentacloropropano. El documento EP 2 103 587 describe la preparacion de 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno por un proceso multietapa que parte de 1,1,2,3-tetracloropropeno, 2,3,3,3-tetracloropropeno o
1,1,1,2,3-pentacloropropano. El documento US 2011/016497 describe un proceso para preparar 1234yf (i) poniendo
en contacto 1233xf con HF en fase gaseosa para producir una mezcla de reaccion; (ii) separando la mezcla de
reaccion dentro de una primera corriente que comprende HCI, 1234yf y una segunda corriente que comprende HF,
1233xf sin reaccionar y 245cb; y (iii) reciclando al menos una parte de la segunda corriente al menos en parte de
vuelta a la etapa (i). EI documento WO 2010/123154 describe un proceso para producir 1234yf que comprende
hacer reaccionar 1233xf con HF en presencia de oxigeno y un catalizador que comprende 6xido de cromo de
formula CrOm (1,5<m<3) u 6xido de cromo fluorado obtenido por fluoracion del 6xido ce cromo.

La bibliografia generalmente es sobre un esquema que implica la preparaciéon de HFO-1234yf por la via de HCFC-
244,

Auln hay una necesidad de procesos adicionales para la produccién de HFO-1234yf.
Compendio de la invencion

La invencion se basa en el descubrimiento de que es posible preparar el compuesto HFO-1234yf partiendo de
pentacloropropano. El proceso segun la presente invencion incluye dos etapas de reaccidn con una etapa de
separacion entre medias.

La presente invencidén es ventajosa sobre los procesos descritos en la técnica anterior en el sentido de que el
proceso incluye la capacidad de maximizar la utilizacion de la materia prima y las producciones del producto durante
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un largo tiempo. También se caracteriza por la capacidad de manejar y recuperar subproductos que son
comercialmente valiosos. Ademas, el proceso se conduce sin preparacion en una fase intermedia del HCFC-244bb
producto (2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano).

Por lo tanto, la invencion proporciona un proceso para preparar 2,3,3,3-tetrafluropropeno a partir de 1,1,1,2,3-
pentacloropropano y/o 1,1,2,2,3-pentacloropropano, que comprende las siguientes fases:

(a) reaccion catalitica de 1,1,1,2,3-pentacloropropano y/o 1,1,2,2,3-pentacloropropano con HF en una mezcla de
reaccion que comprende HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, HF sin reaccionar y
1,1,1,2,2-pentafluoropropano;

(b) separacion de la mezcla de reaccion en una primera corriente que comprende HCl y 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno y una segunda corriente que comprende HF, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano;

(c) reacciéon catalitica de la segunda corriente en una mezcla de reaccion que comprende 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno, HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno sin reaccionar, HF sin reaccionar y 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano y

(d) alimentacion de la mezcla de reaccion de la etapa (c) directamente a la etapa (a) sin separacion; en donde la
etapa (a) y (c) se llevan a cabo en la fase gaseosa y en presencia de un catalizador basado en cromo.

El término “Compuestos organicos” se define en la presente memoria como cualquier compuesto que comprende
atomo de carbono, atomo de hidrégeno y atomo de cloro y/o atomo de flaor tal como 1,1,1,2,3-pentacloropropano,
1,1,2,2,3-pentacloropropano, 1,1,1,2,2-pentafluoropropano y 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Las realizaciones son las siguientes:

- El proceso se lleva a cabo en presencia de oxigeno o cloro.

- La relacién molar de oxigeno con respecto a Compuestos Organicos en la etapa (a) es de 0,005 a 2,
preferiblemente 0,01 a 1,5.

- La relacién molar de oxigeno con respecto a Compuestos Organicos en la etapa (c) es de 0,005 a 2,
preferiblemente 0,01 a 1,5.

- El1,1,1,2,3-pentacloropropano contiene hasta 40 % en mol de is6mero 1,1,2,2,3-pentacloropropano.

- El proceso es continuo.

- Laetapa (a) y/o la etapa (c) se lleva a cabo a una presion de 0,1 a 50 bar absolutos, preferiblemente de 0,3 a
15 bar absolutos.

- Laetapa (a) y/o la etapa (c) se lleva a cabo a una temperatura de 100 a 500 °C, preferiblemente de 200 a 450
°«C

- La etapa (a) y/o la etapa (c) se lleva o llevan a cabo a una relacién molar de HF:Compuestos Organicos de
4:1 a2 100:1, preferiblemente 5:1 a 50:1.

- Eltiempo de contacto en la etapa (a) es entre 1y 50 s, preferiblemente entre 2 y 40 s.

- Eltiempo de contacto en la etapa (c) es entre 1y 100 s y preferiblemente entre 5y 50 s.

Breve descripcion del dibujo
La figura 1 es una representacion esquematica de un proceso.
Descripcion detallada de las realizaciones

La presente invencion se refiere a un proceso para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno a partir de 1,1,1,2,3-
pentacloropropano y/o 1,1,2,2,3-pentacloropropano. El proceso generalmente comprende dos etapas de reaccion
separadas. En la primera etapa (a), una materia prima que comprende 1,1,1,2,3-pentacloropropano y/o 1,1,2,2,3-
pentacloropropano reacciona, en presencia de un catalizador, con un exceso de HF anhidro, en una fase de vapor,
para producir una mezcla de HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. La primera etapa de
reaccion se puede realizar en un reactor sencillo. El efluente que sale del reactor comprende componentes
adicionales tales como 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb) y HF sin reaccionar.

La corriente de producto de la primera etapa (a), a continuaciéon, se manda a una etapa de separacion (b),
preferiblemente destilacién, para dar una primera corriente que comprende HCl y HFO-1234yf y una segunda
corriente que comprende HF, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano. La segunda corriente, a
continuacion, se alimenta en un segundo reactor opcionalmente con HF fresco en condiciones suficientes para dar
una corriente de producto que comprende HFO-1234yf, HFC-245cb, junto con HCFO-1233xf sin reaccionar y HF.
Esta corriente de producto se manda directamente a la etapa (a).

Etapa (a)

La etapa (a) del presente proceso implica poner en contacto HCC-240db fresco y/o HCC-240aa y los productos de
reaccion de la etapa (c) con HF en la zona de reaccidén en presencia de un catalizador, en la fase gaseosa, bajo
condiciones suficientes para dar productos de fluoracion que comprenden principalmente HCFO-1233xf y HFO-
1234yf.
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Generalmente, la etapa (a) se lleva a cabo con una relacién molar de HF:Compuestos Orgéanicos de 4:1 a 100:1,
preferiblemente 5:1 a 50:1.

Generalmente, el proceso de la invencion se lleva a cabo a una presion de 0,1 a 50 bar absolutos, preferiblemente
0,3 a 15 bar absolutos.

Generalmente, el proceso de la invencién se lleva a cabo a una temperatura de 100 a 500 °C, preferiblemente de
200 a 450 °C.

Los tiempos de contacto (volumen de catalizador dividido por el caudal total de reactivos y coalimentaciones,
ajustado a la presion y temperatura operativas) generalmente son de 1 a 50 s, preferiblemente de 2 a 40 s.

Una coalimentacion de oxigeno se puede usar para prolongar la vida util del catalizador, generalmente la relacion
molar de oxigeno/Compuestos Organicos es de 0,005 a 2, preferiblemente 0,01 a 1,5.

El oxigeno se puede introducir como un gas que contiene oxigeno tal como aire, oxigeno puro, o una mezcla de
oxigeno/nitrégeno.

También se puede usar una coalimentacién de cloro en lugar de la coalimentacién de oxigeno (con las mismas
condiciones operativas).

El cloro se puede introducir como un gas que contiene cloro tal como cloro puro, o una mezcla de cloro/nitrégeno.
Catalizador

El catalizador es un catalizador basado en cromo. Los catalizadores son, por ejemplo, oxifluoruro de cromo, éxidos
de cromo (que pueden estar opcionalmente sujetos a tratamientos de fluoracion), fluoruros de cromo y mezclas de
los mismos.

Hablando en términos generales, los catalizadores que se pueden usar son oxifluoruro de cromo.
Antes de su uso, el catalizador se somete a la activacién con aire, oxigeno o cloro y/o con HF.

Antes de su uso, el catalizador preferiblemente se somete a un proceso de activacion con oxigeno o aire y HF a una
temperatura de 100 a 500 °C, preferiblemente de 250 a 500 °C y mas preferiblemente de 300 a 400 °C. El periodo de
activacion es preferiblemente de 1 a 200 h y mas preferiblemente de 1 a 50 h.

Esta activacion puede estar seguida por una etapa de activacion de fluoracion final en presencia de un agente de
oxidacion, HF y Compuestos Organicos. La relacion molar de HF/Compuestos Organicos es preferiblemente de 2 a
40 y la relaciébn molar de agente de oxidacién/Compuestos Orgéanicos es preferiblemente de 0,04 a 25. La
temperatura de la activacion final es preferiblemente de 300 a 400 °C y mas preferiblemente durante
aproximadamente 6 a 100 h.

El catalizador es preferiblemente un catalizador basado en cromo y mas preferiblemente un catalizador mezclado
que comprende cromo.

Una realizacion preferida usa un catalizador particular, que es un catalizador mezclado, que contiene tanto cromo
como niquel. La relacion molar de Cr:Ni, con respecto al elemento metalico esta generalmente entre 0,5 y 5, por
ejemplo, entre 0,7 y 2, incluyendo cerca de 1. El catalizador puede contener en peso de 0,5 a 20 % de cromoy 0,5 a
20 % de niquel, preferiblemente entre 2 y 10 % de cada metal.

El metal puede estar presente en forma metalica o como derivados, incluyendo éxido, haluro u oxihaluro. Estos
derivados, incluyendo haluro y 6xidos de haluro, se obtienen por activacion del metal catalitico. Aunque la activacion
del metal no es necesaria, es preferida.

El soporte preferiblemente estd hecho de aluminio. Hay varios posibles vehiculos tales como alimina, alimina
activada o derivados de aluminio. Estos derivados incluyen haluros de aluminio y 6xidos de haluro de aluminio, por
ejemplo, descritos en el documento US-P-4902838, u obtenidos por el proceso de activacion descrito mas adelante.

El catalizador puede incluir cromo y niquel en una forma no activada o activada, sobre un soporte que se ha
sometido a activacion o no.

La referencia se puede hacer al documento WO 2009/118628, y especialmente a la descripcién del catalizador
desde la pagina 4, linea 30 a la pagina 7, linea 16.

Otra realizacién preferida usa un catalizador mezclado que contiene cromo y al menos un elemento elegido de Mg y
Zn. La relacién atémica de Mg o Zn/Cr es preferiblemente desde 0,01 y 5.

Etapa (b)
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La corriente de producto de la etapa (a) que comprende HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno, HF sin reaccionar, y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano entra en una unidad de separacion, por
ejemplo una columna de destilacién, para dar una primera corriente que comprende HCl y 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
y una segunda corriente que comprende HF, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano. La etapa
(b) se puede realizar a una temperatura preferiblemente de -90 a 150 °C y mas preferiblemente de -85 a 100 °C, y a
una presion preferiblemente de 0,1 a 50 bar abs y mas preferiblemente de 0,3 a 5 bar abs.

La primera corriente deja el sistema de reaccién y entra en una unidad de produccion de &cido para producir acido
clorhidrico y HFO-1234yf.

HFO-1234yf y productos intermedios se recuperar facilmente por cualquier medio conocido en la técnica, tal como
restregando, por lavado, extraccion, decantacion y preferiblemente destilacién. Cualquier corriente también se puede
purificar mas por técnicas de destilacion.

Etapa (c)

La etapa (c) de la presente invencion es una reaccién de fluoracion, preferiblemente en fase gaseosa, de la segunda
corriente de la etapa (b) con HF en presencia de un catalizador y comprende principalmente fluoracion de 2-cloro-
3,3,3-trifluoro-1-propeno obtenido en la etapa (a) en 2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno, el producto deseado.

La etapa (c) se puede llevar a cabo en un reactor de fase gaseosa sencillo o multiple.

Esta etapa del proceso de la presente invencién, asi como el proceso entero, preferiblemente se hace funcionar de
manera continua.

Esta etapa implica principalmente poner en contacto HCFO-1233xf con HF en la zona de reacciéon en una fase
gaseosa, bajo condiciones suficientes para convertir el HCFO-1233xf en productos de fluoracién que comprenden
HFO-1234yf y HFC-245cb. Tales condiciones se dan mas adelante. Ademas de los productos fluorados, HCFO-
1233xf sin reaccionar, HF sin reaccionar y otros intermedios producidos conjuntamente bajo fluoracién que pueden
estar presentes en cantidades menores se mandan directamente a la etapa (a).

Generalmente, esta etapa se lleva a cabo con una relacion molar de HF:Compuestos Organicos de 4:1 a 100:1, mas
preferiblemente 5:1 a 50:1.

Generalmente, esta etapa se lleva a cabo a una presion de 0,1 a 50 bar, preferiblemente 0,3 a 15 bar absolutos.
Generalmente, esta etapa se lleva a cabo a una temperatura de 100 a 500 °C, preferiblemente de 200 a 450 °C.

Los tiempos de contacto (volumen de catalizador dividido por el caudal total de reactivos y coalimentaciones,
ajustado a la presion y temperatura operativas) generalmente son de 1 a 100 s, preferiblemente de 5 a 50 s.

Una coalimentacion de oxigeno se puede usar para prolongar la vida util del catalizador, generalmente la relacion
molar de oxigeno/Compuestos Organicos es de 0,005 a 2, preferiblemente 0,01 a 1,5.

El oxigeno se puede introducir como un gas que contiene oxigeno tal como aire, oxigeno puro, o una mezcla de
oxigeno/nitrégeno.

También se puede usar una coalimentacion de cloro en lugar de la coalimentacion de oxigeno (con las mismas
condiciones operativas).

El cloro se puede introducir como un gas que contiene cloro tal como cloro puro, o una mezcla de cloro/nitrégeno.

El catalizador anteriormente descrito se puede usar en esta etapa. Puede ser similar al usado en la etapa (a) o
diferente.

Las etapas de reaccion (a) y (c) se implantan en un reactor dedicado a reacciones que implican halégenos. Tales
reactores son conocidos por los expertos en la técnica y pueden incluir revestimientos basados en por ejemplo
Hastelloy®, Inconel®, Monel® o fluoropolimeros. El reactor también puede incluir medios de intercambio de calor, si
es necesario.

Ademas de las ventajas anteriormente descritas, la etapa de reaccion (c) que es una etapa critica se puede realizar
en ausencia de la gran cantidad de HCI generado en la primera etapa y también en alguna realizacién tal como
cuando el reactor de la etapa (c) se coloca por encima del reactor de la etapa (a), la carga y descarga del catalizador
es mas facil. Ademas, puesto que HCFO-1233xf sin reaccionar que viene de la etapa (c) también reacciona en la
etapa (a), la produccion de HFO-1234yf basada en pentacloropropano es mayor.

La presente invencion se puede poner en practica en una planta compacta puesto que solamente se necesita un
ciclo de separacién y también es de bajo consumo de energia.
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La Figura 1 representa el proceso llevado a cabo en una realizacion de la invencion. El primer reactor de fase
gaseosa (3) se alimenta con HCC-240db fresco (2) y opcionalmente HF fresco (1). La mezcla de reaccién (4) que
sale del reactor comprende HCI, HCFO-1233xf, HF sin reaccionar, HFO-1234yf y opcionalmente HFC-245cb. Esta
corriente de reaccidon se separa por destilacion (5) en una primera corriente (6) que comprende HCI, HFO-1234yf
con pequefa cantidad de HF y cantidades menores de HFC-245cb y HFO-1233xf. Una segunda corriente mas fuerte
(7) se obtiene en el fondo de la columna de destilacion, y comprende HF, HCFO-1233xf, HFC-245cb. HFO-1234yf se
puede separar y purificar a partir de la corriente (6) usando métodos conocidos apropiados.

El segundo reactor (11) se alimenta por la corriente (10) que consiste en la segunda corriente (7), opcionalmente con
HF fresco (8) y oxigeno (9). La mezcla de reaccion (12) que sale del reactor comprende HCI, HCFO-1233xf sin
reaccionar, HF sin reaccionar, HFO-1234yf, HFC-245cb. Esta reaccion se manda directamente al primer reactor sin
ser sometido a ninguna separacion.
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REINVINDICACIONES

. Proceso para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, que comprende las siguientes etapas:

(a) reaccion catalitica de 1,1,1,2,3-pentacloropropano y/o 1,1,2,2,3-pentacloropropano con HF en una mezcla
de reaccion que comprende HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, HF sin
reaccionar y 1,1,1,2,2-pentafluoropano;

(b) separar la mezcla de reaccion en una primera corriente que comprende HCI y 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y
una segunda corriente que comprende HF, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano;

(c) reaccién catalitica de la segunda corriente en una mezcla de reaccion que comprende 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno, HCI, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno sin reaccionar y HF y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano;

(d) alimentacion de la mezcla de reaccion de la etapa (c) directamente a la etapa (a) sin separacion, en donde
la etapa (a) y (c) se llevan a cabo en la fase gaseosa y en presencia de un catalizador basado en cromo.

. Proceso segun la reivindicacién 1 caracterizado por que el catalizador es un catalizador mezclado.
. Proceso segun cualquier reivindicacion 1 a 2 caracterizado por que el catalizador es un catalizador soportado.

. Proceso segun cualquier reivindicacion 1 a 3 caracterizado por que la etapa (a) y/o la etapa (c) se lleva a cabo en

presencia de oxigeno o cloro.

. Proceso segun cualquier reivindicacion 1 a 4 caracterizado por que la etapa (a) y/o la etapa (c) se lleva a cabo a

una temperatura de 100 a 500 °C, preferiblemente de 200 a 450 °C.

. Proceso segun cualquier reivindicacion 1 a 5 caracterizado por que la etapa (a) y/o la etapa (c) se lleva a cabo a

una relacion molar de HF:Compuestos Organicos de 4:1 a 100:1, preferiblemente 5:1 a 50:1.

. Proceso segun cualquier reivindicaciéon 4 a 6 caracterizado por que la relacion molar de oxigeno:Compuestos

Organicos en la etapa (a) y/o la etapa (c) es de 0,005 a 2, preferiblemente 0,01 a 1,5.

. Proceso segun cualquier reivindicacion 1 a 7 caracterizado por que la etapa (b) se puede realizar a una

temperatura de -90 a 150 °C y una presién de 0,1 a 50 bar abs.
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