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DESCRIPCION
Métodos para separar olefinas halogenadas de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano usando un adsorbente sélido
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona un método para separar los halocarbonos. En particular, la invencién proporciona
un método para separar impurezas de olefinas halogenadas de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb)
usando carbono activado como adsorbente sélido. Mas particularmente, la invencion se refiere a un método para la
separacion de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) del HCFC-244bb, que son utiles como intermedios en la
produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf), usando carbono activado como adsorbente.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los fluidos basados en fluorocarbono han encontrado un uso generalizado en la industria en una serie de
aplicaciones, incluyendo como refrigerantes, propulsores de aerosoles, agentes de soplado, medios de transferencia
de calor, y dieléctricos gaseosos. Debido a los problemas ambientales sospechados asociados con el uso de
algunos de estos fluidos, incluyendo los potenciales de calentamiento global relativamente altos asociados con el
mismo, es deseable utilizar fluidos que tienen el potencial mas bajo posible de calentamiento de efecto invernadero,
ademas de potencial de agotamiento del ozono nulo. Por lo tanto, hay un interés considerable en el desarrollo de
materiales mas ecoldgicos para las aplicaciones mencionadas anteriormente.

Los tetrafluoropropenos, que tienen un potencial de agotamiento del ozono nulo y un bajo potencial de calentamiento
global, se han identificado por llenar potencialmente esta necesidad. Sin embargo, la toxicidad, punto de ebullicién, y
otras propiedades fisicas de esta clase de productos quimicos varian mucho de isémero a isémero. Un
tetrafluoropropeno con propiedades valiosas es 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). Por lo tanto, hay una
necesidad de nuevos procedimientos de fabricacion para la produccion de tetrafluoropropenos y, en particular
2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

La publicacién de patente U.S. n°® 2010-0036179 describe un procedimiento para la fabricacién de 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) por reaccion de 2-cloro-3,3,3,-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) con fluoruro de
hidrégeno, en una reaccioén en fase liquida en presencia de cloruro de hidrogeno y un catalizador de fluoracion en
fase liquida. El cloruro de hidrogeno se afiade en la reaccion desde una fuente externa a una presion de
aproximadamente 7,03 kg/cm2 0 mas.

HCFC-244bb es un intermedio en la produccién de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf) que es bien conocido en
la técnica como se describe en la Publicacion de Patente US n° 2007-0007488 y 2007-0197842. HFO-1234yf se ha
descrito como un refrigerante eficaz, medio de transferencia de calor, propulsor, agente espumante, agente de
soplado, dieléctrico gaseoso, portador esterilizante, medio de polimerizacion, liquido de eliminacién de particulas,
fluido portador, agente abrasivo de pulido, agente de secado de desplazamiento y fluido de trabajo de ciclo de la
energia.

La publicacién de patente n° 2009-0240090 describe un procedimiento de fabricacién de HFO-1234yf que comienza
con hidrocarburos clorados. El procedimiento tiene tres etapas. La primera etapa implica la fluoracion de
tetracloropropeno o pentacloropropano con HF para producir HCFO-1233xf. La segunda etapa consiste en la
hidrofluoracién de HCFO-1233xf con HF para producir HFC-244bb. La conversion de HCFO-1233xf no es completa.
Algo de HCFO-1233xf sin reaccionar se recicla de nuevo en el reactor de hidrofluoracion de la segunda etapa, pero
algo de HCFO-1223xf se lleva hacia adelante al reactor de deshidrocloracion de la tercera etapa. La tercera y ultima
etapa implica la deshidrocloracion de HFC-244bb para producir el producto HFO-1234yf. Una vez mas, la conversion
de HCFC-244bb no es completa. HCFO-244bb y HCFO-1233xf sin reaccionar llevados desde el reactor de la tercera
etapa son reciclados de nuevo al reactor de la segunda etapa. La presencia de HCFO-1233xf en la alimentacion del
reactor de la tercera etapa no permite reciclar HCFC-244bb sin reaccionar al reactor de la tercera etapa. Esto se
traduce en un tamafo mayor (menor capacidad) del reactor de la segunda etapa. También, reciclar de nuevo HCFC-
244bb al reactor de hidrofluoracion de la segunda etapa puede dar como resultado la formacion de mas
subproductos sobrefluorados tales como 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb) y el aumento del consumo de
HF.

Seria preferible eliminar HCFO-1233xf y otras impurezas de olefinas halogenadas, producidos en las primeras dos
etapas del procedimiento, del producto intermedio de HCFC-244bb antes de enviar la alimentacion al reactor de
deshidrocloracién para producir producto final HFO-1234yf. Esto permitiria reciclar HCFC-244bb sin reaccionar de
nuevo al reactor de la tercera etapa para minimizar la pérdida de rendimiento.

HCFC-244bb y HCFO-1233xf son inseparables usando técnicas de separaciéon convencionales conocidas en la
técnica, puesto que HCFC-244bb y HCFO-1233xf forman un azedtropo binario o composicion similar a un azeotropo,
que se describe en la patente U.S. n° 7.803.283. Se ha encontrado que HCFO-1233xf (y otras impurezas de olefinas
halogenadas) se puede separar de HCFC-244bb usando un adsorbente solido tal como carbono activado u otros
adsorbentes solidos que tienen propiedades similares.
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Cuando se desea separar impurezas de olefinas halogenadas, incluyendo HCFO-1233xf de HCFC-244bb, la mezcla
de impurezas de olefinas halogenadas que incluye HCFO-1233xf y HCFC-244bb se puede hacer pasar sobre un
adsorbente soélido que adsorbe preferentemente impurezas de olefinas halogenadas que incluyen HCFO-1233xf, y
entonces los dos compuestos se pueden separar. Se pueden recuperar HCFC-244bb esencialmente puro y HCFO-
1233xf junto con otras impurezas de olefinas halogenadas. Después, HCFC-244bb esencialmente puro se puede
alimentar al reactor de deshidrocloraciéon, donde se convierte en HFO-1234yf. Tras separar HCFC-244bb sin
reaccionar del producto HFO-1234yf, HCFC-244bb que sale del reactor de deshidrocloracion se puede reciclar
nuevamente al reactor para incrementar los rendimientos del producto final HFO-1234yf.

El documento US-B-5.223.107 describe el uso de una zeolita para eliminar impurezas de olefinas a partir de
clorofluorocarbonos que contienen hidrégeno.

SUMARIO DE LA INVENCION

La invencion proporciona un método para separar impurezas de olefinas halogenadas de 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano usando carbono activado como adsorbente solido que adsorbe preferentemente dichas
impurezas de olefinas halogenadas, incluyendo 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf).

El carbono activado es el adsorbente sélido usado en esta invencion. En ciertas realizaciones, el carbono activado
es carbono activado a base de corteza de coco. En ciertas realizaciones, el carbono activado es activado a base de
carbon. En ciertas realizaciones, el carbono activado es disefiado por el fabricante para el uso en aplicaciones de
fase de vapor. En ciertas realizaciones, el carbono activado es disefiado por el fabricante para el uso en aplicaciones
en fase liquida. Calgon Carbon Corporation de Pittsburgh, PA fabrica y vende un nimero de tales carbonos
activados, incluyendo productos que tienen las siguientes designaciones: BPL, RVG, OVC, COCO, AT-410, y VPR,
por nombrar unos pocos.

Una medida usada para caracterizar los carbonos activados es el NUmero de Yodo. EI Nimero de Yodo se usa
generalmente como una medida del nivel de actividad, un mayor nimero indica un mayor grado de activacion, y
también sirve como indicador del contenido de microporos del carbono activado. EI NUmero de Yodo se define como
los miligramos de yodo adsorbidos por un gramo de carbono, cuando la concentracion de yodo en el filtrado residual
es 0,02 normal.

En la presente invencién, se espera que los carbonos activados que tienen un Numero de Yodo minimo de 900
adsorban al menos una porcién de las impurezas de olefinas. Se espera que los carbonos activados que tienen un
Numero de Yodo minimo de 1000 adsorban mas de las impurezas de olefinas. Se espera que los carbonos
activados que tienen un Numero de Yodo minimo de 1100 adsorban incluso mas de las impurezas de olefinas.
Finalmente, se espera que los carbonos activados que tienen un Nimero de Yodo minimo de 1200 adsorban aun
mas de las impurezas de olefinas. También se espera que otros adsorbentes solidos que tienen propiedades
similares a las de los carbonos activados sean utiles aqui.

La invencién proporciona ademas un método para eliminar impurezas de olefinas halogenadas a partir de una
mezcla que contiene 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano e impurezas de olefinas halogenadas haciendo pasar la
mezcla sobre carbono activado como adsorbente sélido, o afiadiendo carbono activado como adsorbente sélido a la
mezcla. Después, se recoge HCFC-244bb esencialmente puro, y las impurezas de olefinas halogenadas absorbidas
son recuperadas por medios conocidos en la técnica.

La invencioén proporciona ademas un método para purificar el HCFC-244bb bruto producido via fluoracién de HCFO-
1233xf, alimentando de HCFC-244bb purificado al reactor de deshidrocloracion para formar el producto de HFO-
1234yf, y reciclando al menos una porcion del HCFC-244bb sin reaccionar, tras separarlo para el producto de HFO-
1234yf, nuevamente al reactor de deshidrocloracion.

El carbono activado empleado en esta invencion se puede regenerar calentando el adsorbente para expulsar los
materiales adsorbidos. El uso de vacio y/o una corriente de gas inerte se puede emplear adicionalmente para la
regeneracion del adsorbente. Si se desea, los materiales expulsados del adsorbente pueden ser atrapados, por
ejemplo, en una trampa de hielo seco, para la purificacion y/o uso posterior.

Se entendera que los términos adsorbente, adsorbido, o similares, como se usan aqui, no estan limitados a la
adsorcion en el sentido termodinamico, aunque se incluye la adsorcién controlada termodinamicamente. Se
pretende que estos términos engloben cualesquiera procedimientos 0 mecanismos, o sus combinaciones, presentes
aqui, mediante los cuales las impurezas de olefinas halogenadas, incluyendo HCFO-1233xf, son, de hecho,
eliminadas de la mezcla con HCFC-244bb.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un método para preparar un precursor de HCFC-244bb, los reactivos se fluoran con fluoruro de hidrégeno. Esto
se puede hacer, por ejemplo, mediante la fluoracién catalitica en fase liquida o en fase gaseosa de CF3;CCI=CH;
(HCFO-1233xf) con HF para producir HCFC-244bb. Los productos de reaccion de tales precursores incluyen HCFC-
244bb, HCFO-1233xf sin reaccionar, HF sin reaccionar, y pequefias cantidades de otras olefinas halogenadas. Al
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eliminar el HF, se forma una composicién organica pura, y entonces esta disponible para la separacion en sus partes
componentes mediante el método de la actual invencion. Entonces, HCFC-244bb esencialmente puro se puede
alimentar a un reactor de deshidrocloracién, y una mezcla de HCFO-1233xf y otras olefinas halogenadas puede
estar disponible para la separacion posterior conocida en la técnica para recuperar HCFO-1233xf esencialmente
puro para el reciclaje nuevamente al reactor de fluoracion como se describe en la publicacion de patente U.S. n°
2009-0240090.

Es de particular interés la existencia de un azedétropo binario o composicion similar a un azeétropo de HCFC-244bb y
HCFC-1233xf, que se forma como se describe en la patente U.S. n° 7.803.283. Esta composiciéon de azeotropo
binario o similar a azedtropo esta disponible entonces para la separacion en sus partes componentes mediante el
método de la actual invencion. EI HCFC-244bb esencialmente puro se puede alimentar a un reactor de
deshidrocloracion, y el HCFO-1233xf esencialmente puro se puede reciclar al reactor de fluoracién como se describe
en la publicacién de patente de U.S. n° 2009-0240090.

Después de que una mezcla de HCFC-244bb y HCFC-1233xf se separa de las impurezas, la mencionada mezcla en
una forma liquida o gaseosa se puede poner en contacto con adsorbente sélido, tal como carbono activado, que
adsorbe preferentemente HCFO-1233xf, y entonces se puede recuperar HCFC-244bb esencialmente puro. HCFO-
1233xf relativamente puro, que es adsorbido por el adsorbente sélido, se puede recuperar por medios conocidos en
la técnica, tal como desgasificacion.

En una realizacioén, la mezcla de HCFC-244bb y HCFO-1233xf se carga a una vasija que contiene carbono activado
mantenida a temperatura y presion que son suficientes para mantener licuada la mezcla. Después, esencialmente
HCFC-244bb se elimina de la vasija mediante filtracion. Tras calentar la vasija a vacio o en el caudal de gas inerte,
el HCFO-1233xf esencialmente puro se puede recuperar del carbono activado.

En otra realizacion, la mezcla licuada de HCFC-244bb y HCFO-1233xf se alimenta continuamente a una columna
empaquetada con carbono activado. HCFO-1233xf es adsorbido por el carbono activado, y entonces se recoge
HCFC-244bb esencialmente puro.

En una tercera realizacion, la mezcla de HCFC-244bb y HCFO-1233xf se alimenta continuamente como vapor a la
columna empaquetada con carbono activado. HCFO-1233xf se adsorbe en la superficie del carbono activado, y se
recoge HCFC-244bb esencialmente puro.

En una cuarta realizacion, la mezcla de HCFC-244bb y HCFO-1233xf se alimenta de forma continua como vapor a la
columna empaquetada con carbono activado. HCFO-1233xf se adsorbe sobre la superficie del carbono activado, y
HCFC-244bb esencialmente puro se alimenta continuamente a un reactor de deshidrocloraciéon de fase de vapor,
donde se convierte al menos parcialmente en HFO-1234yf. Tras separar HCFC-244bb sin reaccionar que sale del
reactor de deshidrocloracion del producto de HFO-1234yf y de los subproductos tales como HCl y posiblemente HF,
el HCFC-244bb se recicla nuevamente al reactor de deshidrocloraciéon via la columna de purificacion llena de
adsorbente sélido.

Ejemplo 1:

Este ejemplo ilustra la eliminacién de olefinas halogenadas de HCFC-244bb usando carbono activado como el
adsorbente solido.

Se afadieron 120 gramos de HCFC-244bb de 99,3% de area de GC, que contenia 3350 ppm de HCFO-1233xf y
3000 ppm de isémero de HCFO-1224, a un cilindro de 300 cc que contenia 50 cc de carbono activado granular de
malla de 4 x 10 Calgon PCB-LS, de la Calgon Carbon Corporation de Pittsburgh, PA. Este carbono activado es un
material a base de corteza de coco que tiene un nimero de yodo minimo de 1200.

Tras agitar y dejar reposar en contacto directo con el carbono activado durante 1 hora, se tomé una muestra del
liquido y se analizé usando el GC usado para la muestra de 120 gramos original. Los resultados de GC mostraron
que la cantidad de HCFO-1233xf se redujo a 660 ppm, y el isémero de HCFO 1224 se redujo a 490 ppm. La pureza
global de 244bb se incrementd hasta 99,8% de area de CG. Estos datos muestran que el carbono activado de
Calgon PCB-LS puede eliminar selectivamente impurezas de definas de HCFC-244bb.

Ejemplo 2:
Este ejemplo demuestra la separacién de HCFC-244bb de HCFO-1233xf usando un adsorbente solido.

Se secaron 50 gramos de carbono activado (Calgon PCB-LS, malla 4 x 10) a vacio a 150°C durante 3 horas.
Después, se cargaron 15 gramos de carbono activado en un tubo de PFA de 1,2 cm (0,5 pulgadas) OD
(perfluoroalcoxi) equipado con las valvulas en ambos extremos.

Una mezcla que contiene 93,55% de area de GC de 244bb/5,39% de area de GC de 1233xf se hizo pasar
lentamente como vapor a través de un tubo de PFA lleno de 15 gramos de carbono activado Calgon PCB-LS, para
rellenar una bolsa de muestra gaseosa. Los contenidos de la bolsa de gas se analizaron usando GC. El experimento
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se detuvo después de que la concentracion de 1233xf en la muestra de la bolsa de gas alcanz6 4,8% de area de
GC. Véase la Tabla 1 mas abajo.

Tabla 1
Peso de la muestra (g) Concentracion de 1233xf Concentracion de 244bb Muestra total recogida (g)
(% de area de GC) (% de area de GC)
4,8 1,48 97,78 4,8
3,9 0,70 98,66 8,7
4,8 1,68 97,75 13,5
3,5 2,00 97,45 17,0
4,8 3,47 95,82 21,8
4,7 3,84 95,45 26,5
4,8 4,50 94,77 31,3
4,6 4,64 94,62 35,9
4,2 4,81 94,46 40,1

El peso total del material que se hizo pasar a través de la trampa de carbono activado fue 57,9 g (se recogieron 40,1
g en las bolsas de gas, y se adsorbieron 17,8 g sobre carbono). Suponiendo que los porcentajes de area de GC (%
de area) son iguales a los porcentajes en peso, la composicion de organico absorbido sobre el carbono fue
244bb:1233xf 87,83:12,17 (composicion de la mezcla original 244bb:1233xf = 93,55:5,39). La relacion del peso de
organicos adsorbidos al peso de carbono activado fue 1,19:1.

Ejemplo 3:

Este ejemplo es similar al Ejemplo 1, excepto que se usé carbono activado Calgon OVC Plus. Este material se
obtuvo de la Calgon Carbon Corporation de Pittsburgh, PA. Este carbono activado granular es un material a base de
corteza de coco que tiene un nimero de yodo minimo de 1200.

Se secaron 50 gramos de carbono activado (Calgon OVC Plus, malla 4 x 10) a vacio a 150°C durante 3 horas.
Después, se cargaron 14,0 gramos de carbono activado en un tubo de PFA de 1,27 cm OD equipado con las
valvulas en ambos extremos.

Una mezcla que contiene 93,55% de 244bb/5,39% de 1233xf se hizo pasar lentamente como un vapor a través de
un tubo de PFA lleno de 14,0 gramos de carbono activado Calgon OVC plus, para rellenar una bolsa de muestra de
gas. Los contenidos de una bolsa de gas se analizaron usando GC. El experimento se detuvo después de que la
concentracion de 1233xf en la muestra de la bolsa de gas alcanz6 4,8%. Los resultados se muestran a continuacion
en la Tabla 2.

Tabla 2
Peso de la muestra (g) Concentracion de 1233xf Concentracion de 244bb Muestra total recogida (g)
(% de area de GC) (% de area de GC)
4,6 2,3861 96,2026 4,6
6,0 1,6227 97,4363 10,6
5,8 2,9659 96,0285 16,4
6,2 3,4062 95,7592 22,6
4,8 4,3169 94,8435 27,4
57 5,0285 94,0445 33,1
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El peso total del material que se hizo pasar a través de la trampa de carbono activado fue 51,19 g (se recogieron
33,1 g en las bolsas de gas, y se adsorbieron 18,0 g sobre el carbono). Suponiendo que los porcentajes del area de
GC (% de area) son iguales a los porcentajes en peso, la composicion del organico adsorbido en el carbono fue
244bb:1233xf = 90,61:9,391 (composicion de la mezcla original 244bb:1233xf = 93,55:5,39). La relacion del peso de
organicos adsorbidos al peso de carbono activado fue 1,29:1.

Ejemplo 4 Comparativo:

Aqui, se secaron 50 gramos de tamiz molecular 4A a vacio a 150°C durante 3 horas. Después, se cargaron 9,8 g en
un tubo de PFA de 0,5 pulgadas OD equipado con las valvulas en ambos extremos.

Una mezcla que contiene 93,55% de 244bb/5,39% de 1233xf se hizo pasar lentamente como vapor a través de un
tubo de PFA lleno de 9,8 gramos de peletes de tamiz molecular 4A, para rellenar una bolsa de muestra de gas. Los
contenidos de una bolsa de gas se analizaron usando GC. La concentracion de HCFO-1233xf en la primera bolsa de
gas (se recogieron alrededor de 5 gramos) fue casi idéntica a aquella en la mezcla de partida.

Este resultado fue una sorpresa, ya que se sabe en la técnica que los tamices moleculares y las zeolitas son
tipicamente utiles para la adsorcion de compuestos insaturados. Sin embargo, en este caso, no funcionaron, lo que
muestra la ventaja inesperada de usar carbono activado para eliminar compuestos insaturados a partir de 244bb.



10

15

20

ES 2660 117 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para separar impurezas de olefinas halogenadas de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano usando
carbono activado como adsorbente sdlido que adsorbe preferentemente las impurezas de olefinas halogenadas.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el adsorbente sélido comprende carbono activado que tiene un Nimero
de Yodo de al menos 900.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que las impurezas de olefinas halogenadas incluyen 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFO-1233xf).

4. El método de la reivindicacién 1, en el que la mezcla se hace pasar sobre el adsorbente sélido durante un periodo
de tiempo suficiente para adsorber las impurezas.

5. El método de la reivindicacién 1, en el que el adsorbente sélido se afiade a la mezcla durante un periodo de
tiempo suficiente para adsorber las impurezas.

6. Un método para eliminar impurezas de olefinas halogenadas de una mezcla que contiene 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano e impurezas de olefinas halogenadas, poniendo en contacto la mezcla con carbono activado
como adsorbente soélido que adsorbe preferentemente dichas impurezas de olefinas halogenadas.

7. El método de la reivindicacién 6, en el que el adsorbente sélido comprende carbono activado que tiene un Numero
de Yodo de al menos 900.

8. El método de la reivindicacion 6, en el que las impurezas de olefinas halogenadas incluyen 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFO-1233xf).

9. El método de la reivindicacion 6, en el que la mezcla se hace pasar sobre el adsorbente sdlido durante un periodo
de tiempo suficiente para adsorber las impurezas.

10. El método de la reivindicaciéon 6, en el que el adsorbente sélido se afiade a la mezcla durante un periodo de
tiempo suficiente para adsorber las impurezas.
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