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DESCRIPCION
Composiciones que comprenden 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,1, 1-trifluoropropeno
Antecedentes
1. Campo de la invencion.

La presente descripcion se refiere al campo de las composiciones que pueden ser Utiles como composiciones de
transferencia de calor, propulsores de aerosoles, agentes espumantes, agentes de soplado, disolventes, agentes de
limpieza, fluidos portadores, agentes de secado por desplazamiento, agentes de abrasion para pulido, medios de
polimerizacion, agentes de expansion para poliolefinas y poliuretano, dieléctricos gaseosos, agentes extintores, y
agentes de extincion de incendios en forma liquida o gaseosa. En particular, la presente descripcion se refiere a
composiciones que pueden ser Utiles como composiciones de transferencia de calor, que comprenden 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno (HFO-1234yf o 1234yf).

2. Descripcion de la técnica relacionada

Las nuevas regulaciones ambientales han llevado a la necesidad de nuevas composiciones para su uso en aparatos
de refrigeracion, de bombas de calor, y de acondicionamiento de aire. Son de particular interés los compuestos de
bajo potencial de calentamiento global.

Las composiciones de bajo potencial de calentamiento global que comprenden, entre otros, HFO-1234yf se
describen en el Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US 2006/243944 A1 (Minor, Barbara et al.) y en el
Documento de Patente de los EE.UU de Numero US 2008/058562 A1 (Petrov et al.).

Sumario de la invenciéon

Los solicitantes han encontrado que, al preparar tales nuevos compuestos de bajo potencial de calentamiento global,
estan presentes en pequefias cantidades ciertos compuestos adicionales.

Por lo tanto, segun la presente invencion, se proporciona una composicion que comprende HFO-1234yf, HFO-
1243zf y al menos un compuesto adicional seleccionado del grupo que consiste en HFO-1234ze, HCFC-243db,
HCFC-244db, HFC-245cbh, HFC-245fa, HCFO-1233xf, HCFO-1233zd, HCFC-253fb, HCFC-234ab, HCFC-243fa,
etileno, HFC-23, CFC-13, HFC-143a, HFC-152a, HFC-236fa, HCO-1130, HCO-1130a, HFO-1336, HCFC-133a,
HFC-254fb, HCFC-1131, HFC-1141, HCFO-1242zf, HCFO-1223xd, HCFC-233ab, HCFC-226ba y HFC-227ca. La
composicion contiene menos del 1 por ciento en peso del HFO-1243zf y al menos de un compuesto adicional.

Las composiciones que comprenden HCFC-243db, HCFO-1233xf, y/o HCFC-244db son utiles en los procesos para
fabricar HFO-1234yf. Por lo tanto, las composiciones que comprenden 1234yf pueden contener alguna cantidad de
HCFC-243db, HCFO-1233xf, y/o HCFC-244db, ademas de otros compuestos.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es un dibujo esquematico que muestra una reaccion para producir HFO-1234yf a partir de 243db.
Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

Se ha sugerido usar HFO-1234yf como refrigerante, fluido de transferencia de calor, propulsor de aerosoles, agente
de expansion de espuma, entre otros usos. También se ha encontrado, ventajosamente, que HFO-1234yf tiene un
bajo potencial de calentamiento global (GWP, por sus siglas en inglés) segun lo informado por V. C. Papadimitriou,
et al. en Physical Chemistry Chemical Physics, 2007, volumen 9, paginas 1-13. Por lo tanto, HFO-1234yf es un buen
candidato para reemplazar los refrigerantes de HFC saturados de mas alto GWP (por sus siglas en inglés).

En una realizacion, la presente descripciéon proporciona una composicion que comprende HFO-1234yf, HFO-1243zf
y al menos un compuesto adicional seleccionado del grupo que consiste en HFO-1234ze, HCFC-243db, HCFC-
244db, HFC-245cb, HFC-245fa, HCFO-1233xf, HCFO-1233zd, HCFC-253fb, HCFC-234ab, HCFC-243fa, etileno,
HFC-23, CFC-13, HFC-143a, HFC-152a, HFC-236fa, HCO-1130, HCO-1130a, HFO-1336, HCFC-133a, HFC-254fb,
HCFC-1131, HFO-1141, HCFO-1242zf, HCFO-1223xd, HCFC-233ab, HCFC-226ba, HFC-227ca.

La cantidad total de HFO-1243zf y de compuesto(s) adicional(es) en la composiciéon que comprende HFO-1234yf
varia de mayor que cero por ciento en peso a menor que 1 por ciento en peso.

En algunas realizaciones, las impurezas presentes en HCFC-243db, HCFO-1233xf, y HCFC-244bb permaneceran
intactas durante la reaccion para producir HFO-1234yf, por lo tanto, las mismas estan incluidas en los compuestos
adicionales.

Las composiciones descritas en la presente invencion que comprenden HFO-1234yf son utiles como composiciones
de transferencia de calor de bajo potencial de calentamiento global (GWP, por sus siglas en inglés), propelentes de



10

15

20

25

30

ES 2667217713

aerosoles, agentes espumantes, agentes de soplado, disolventes, agentes de limpieza, fluidos portadores, agentes
de secado por desplazamiento, agentes abrasivos para pulido, medios de polimerizacion, agentes de expansion
para poliolefinas y poliuretanos, dieléctricos gaseosos, agentes extintores, y agentes de extincion de incendios en
forma liquida o gaseosa. Las composiciones descritas pueden actuar como un fluido de trabajo usado para
transportar calor desde una fuente de calor a un sumidero de calor. Dichas composiciones de transferencia de calor
también pueden ser utiles como refrigerante en un ciclo en donde el fluido sufre un cambio de fase; es decir, de un
liquido a un gas, y viceversa.

Ejemplos de sistemas de transferencia de calor incluyen pero no se limitan a acondicionadores de aire,
congeladores, refrigeradores, bombas de calor, enfriadores de agua, enfriadores de evaporador inundad, enfriadores
de expansion directa, refrigeradores de camara, bombas de calor, refrigeradores moviles, unidades de
acondicionamiento de aire moviles, y combinaciones de los mismos.

Como se usa en la presente invencion, aparato de refrigeracién movil, aparato de acondicionamiento de aire mévil o
aparato de calentamiento movil se refiere a cualquier aparato de refrigeracion, de aire acondicionado, o de
calefaccién incorporado a una unidad de transporte por carretera, ferrocarril, mar o aire. Ademas, las unidades
moviles de refrigeracion o de acondicionamiento de aire, incluyen aquellos aparatos que son independientes de
cualquier soporte mévil y se conocen como sistemas "intermodales". Dichos sistemas intermodales incluyen los
"contenedores" (transporte maritimo/terrestre combinado), asi como ‘"cajas moviles" (transporte por
carreteralferrocarril combinado).

Tal como se usa en la presente invencion, los sistemas de transferencia de calor estacionarios son sistemas
asociados o estan unidos a edificios de cualquier variedad. Estas aplicaciones estacionarias pueden ser bombas de
calor y de acondicionamiento de aire estacionarias (que incluyen pero no se limitan a, enfriadores, bombas de calor
de alta temperatura, sistemas de acondicionamiento de aire residenciales, comerciales o industriales, y que incluyen
enfriadores de ventana, de conducto, sin conductos, de paquete terminal, y aquellas unidades exteriores pero
conectadas al edificio, tales como los sistemas de techo). En aplicaciones de refrigeracion estacionarias, las
composiciones descritas pueden ser Utiles en equipos que incluyen refrigeradores y congeladores comerciales,
industriales o residenciales, maquinas de hielo, refrigeradores y congeladores auténomos, enfriadores de
evaporador inundado, enfriadores de expansion directa, refrigeradores y congeladores de camara, y camaras
frigorificas, y sistemas de combinaciéon. En algunas realizaciones, las composiciones descritas se pueden usar en
los sistemas de refrigeradores de supermercados.

En la Tabla 1 se definen los compuestos que componen las composiciones descritas.

Tabla 1

Cddigo Estructura Nombre quimico

CH2=CH; Etileno
CFC-13 CFsCl Clorotrifluorometano
HFC-23 CHF3 Trifluorometano
HCFC-133a CF3CH,CI 2-cloro-1,1,1-trifluoroetano
HFO-134 CHF,CHF, 1,1,2,2-trafluoroetano
HFO-134a CF3CHLF 1,1,1,2-trafluoroetano
HFC-143a CF3CH3 1,1,1-trifluoroetano
HFC-152a CHF,CH3; 1,1-difluoroetano
HFC-227ca CF3CF,CHF, 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoropropano
HCFC-233ab CF3CCI,CH.CI 1,2,2-tricloro-3,3,3-trifluoropropano
HCFC-234ab CF3CCI,CH2F 2,2-dicloro-1,1,1,3-tetrafluoropropano
HFC-236fa CF3CH,CF; 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano
HCFC-243fa CF3CH,CHCI, 3,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano
HCFC-243db CF3CHCICH.CI 2,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano
HCFC-244bb CF3CFCICH3 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano
HCFC-244db CF3CHCICH2F 2-cloro-1,1,1,3-tetrafluoropropano
HFC-245fa CF3CH,CHF; 1,1,1,3,3-pentafluoropropano
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Cddigo Estructura Nombre quimico

HFC-245cb CF3CF,CH3 1,1,1,2,2-pentafluoropropano
HFC-245eb CF3CHFCH.F 1,1,1,2,3-pentafluoropropano
HCFC-253fb CF3CH,CH,CI 3-cloro-1,1,1-trifluoropropano
HFC-254fb CF3CH,CH,F 1,1,1,3-trafluoropropano
HCO-1130 CHCI=CHCI E- y/o Z-1,2-dicloroeteno
HCO-1130a CCl,=CH> 1,1-dicloroeteno

HCFC-1131 CHF=CHCI E- y/o Z-1-cloro-2-fluoroetano
HFO-1141 CHF=CH. fluoroetano

HCFO-1223xd CF3CCI=CHCI 1,2-difluoro-3,3,3-trifluoropropeno
HCFO-1233zd CF3CH=CHCI E- y/o Z-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
HCFO-1233xf CF3CCI=CH, 2-cloro-1,1,1-trifluoropropeno
HFO-1234yf CF3CF=CH> 2,3,3,3-trafluoropropeno
HFO-1234ze CF3CH=CHF E- y/o Z-1,3,3,3-tetrafluoropropeno
HCFO-1242zf CCIF,CH=CH; 3-cloro-3,3-difluoropropeno
HFO-1243zf CF3CH=CH, 1,1,1-trifluoropropeno (TFP)
HFO-1336 C4H2Fs E- y/o Z-hexafluorobuteno

HCFC-243db, HCFO-1233xf, y HCFC-244bb estan disponibles de fabricantes especializados en productos quimicos,
que incluyen SynQuest Laboratories, Inc. (Alachua, FL, EE.UU.) o se pueden preparar como se describe en la
presente invencion. Por ejemplo, HCFC-243db, HCFO-1233xf, y HCFC-244bb se pueden preparar por cloracion no
catalitica de HFO-1243zf, como se describe en la Publicacion de Solicitud de Patente Internacional de Numero
WO02008/054782, publicada el 8 de Mayo de 2008. También se pueden preparar HCFO-1233xf y HCFC-244bb por
fluoracion catalitica de 243db como se describe en la Publicacion de Solicitud de Patente Internacional de Numero
WO02008/054781, publicada el 8 de Mayo de 2008. Los compuestos adicionales presentes en cada composicion
descrita dependeran del método de fabricacion.

En algunas realizaciones, ciertos compuestos precursores para HCFC-243db, HCFO-1233xf, o HCFC-244bb
contienen impurezas que luego aparecen como compuestos adicionales en las composiciones descritas. En otras
realizaciones, estos compuestos precursores pueden por ellos mismos reaccionar durante la formaciéon de 243db
para formar compuestos adicionales que luego aparecen en las composiciones de HCFC-243db. En otras
realizaciones, las condiciones de reaccion bajo las que se producen HCFC-243db, HCFO-1233xf, o HCFC-244bb
también producen subproductos, lo que significa que se pueden producir vias de reaccion adventicias de forma
simultanea para producir compuestos distintos de HCFC-243db, HCFO-1233xf o HCFC-244bb, y la cantidad e
identidad de estos compuestos adicionales dependera de las condiciones particulares bajo las cuales se producen
HCFC-243db, HCFO-1233xf o HCFC-244bb.

En una realizacion, se puede producir HFO-1234yf en una sola etapa a partir de HCFC-243db. En otra realizacion, la
secuencia de reaccién se puede llevar a cabo de una manera escalonada. En otra realizaciéon, se puede producir
HCFO-1233xf a partir de HCFC-243db y luego se puede convertir directamente el HCFO-1233xf a HFO-1234yf. En
otra realizacion adicional, se puede producir HCFC-244bb a partir de HCFC-243db, y luego se puede convertir el
HCFC-244bb a HFO-1234yf.

Fluorocloracién de HFO-1243zf

En algunas realizaciones, se puede usar HFO-1243zf para producir HCFC-243db, HCFO-1233xf, HCFC-244db, y/o
HFO-1234yf por fluorocloracion. HFO-1243zf esta disponible comercialmente de E. |. DuPont de Nemours and
Company (Wilmington, DE, EE.UU.).

La reaccion de fluorocloracion se puede llevar a cabo en fase liquida o vapor. Para las realizaciones en fase liquida
de la invencion, se puede llevar a cabo la reaccién de HFO-1243zf con HF y Cl, en un reactor de fase liquida que
opera en modo por lotes, semi-lotes, semicontinuo, o continuo. En el modo por lotes, se combinan HFO-1243zf, Cl, y
HF en un autoclave o en otro recipiente de reaccién adecuado, y se calientan a la temperatura deseada.

En una realizacioén, esta reaccién se lleva a cabo en el modo por semi-lotes alimentando Cl, a un reactor de fase
liquida que contiene HF y HFO-1243zf, o alimentando HFO-1243zf y Cl, a un reactor de fase liquida que contiene
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HF, o alimentando Cl, a una mezcla que contiene HF y los productos de reaccién formados calentando inicialmente
HFO-1243zf y HF. En ofra realizacién, se pueden alimentar HF y Cl, a un reactor de fase liquida que contiene una
mezcla de HFO-1243zf y los productos de reaccion formados por reaccion de HF, Cl;, y HFO-1243zf. En otra
realizacion del proceso en fase liquida, se pueden alimentar concurrentemente HF, Cl,, y HFO-1243zf en la relacion
estequiométrica deseada al reactor que contiene una mezcla de HF y los productos de reaccién formados por la
reaccion de HF, Clp, y HFO-1243Zf.

Temperaturas adecuadas para la reaccion de HF y Cl, con HFO-1243zf en el reactor de fase liquida son, en una
realizacion, de aproximadamente 80°C a aproximadamente 180°C, y en otra realizacion, de aproximadamente 100°C
a aproximadamente 150°C. Temperaturas mas altas tipicamente dan como resultado una mayor conversion del
HFO-1243Zf.

Una relacion molar adecuada de HF a la cantidad total de HFO-1243zf alimentada al reactor de fase liquida es, en
una realizacion, al menos la estequiométrica y en otra realizacion, es de aproximadamente 5:1 a aproximadamente
100:1. Son de destacar las realizaciones en donde la relacion molar de HF a HFO-1243zf es de aproximadamente
8:1 a aproximadamente 50:1. Una relacién molar adecuada de Cl; a la cantidad total de HFO-1243zf alimentado al
reactor de fase liquida es de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 2:1.

La presion del reactor en el proceso en fase liquida no es critica, y en las reacciones por lotes suele ser la presion
autdgena del sistema a la temperatura de reaccion. La presion del sistema aumenta a medida que se forma cloruro
de hidrégeno por la sustitucion de los sustituyentes de hidrégeno por el cloro, y por la sustitucion de los sustituyentes
de cloro por el flior en los materiales de partida y en los productos de reaccion intermedios. En un proceso continuo,
es posible establecer la presion del reactor de tal manera que los productos de reacciéon de punto de ebullicion mas
bajo, tales como HCI, HFO-1234yf (CF3CF=CH,), E/Z-1234ze (E/Z-CF3CH=CHF), y HFC-245¢cb (CF3CF,CH3), se
ventean desde el reactor, opcionalmente a través de una columna de relleno o condensador. De esta manera, los
compuestos intermedios de mayor punto de ebullicion permanecen en el reactor y se eliminan los productos
volatiles. Presiones tipicas del reactor son de aproximadamente 239 kPa (20 psig) a aproximadamente 6.994 kPa
(1.000 psig).

En algunas realizaciones, en las que la reaccion se realiza usando un proceso en fase liquida, los catalizadores que
se pueden usar incluyen carbono, AlF3, BF3, FeCls.sFa (donde a = 0 a 3), FeXs soportado sobre carbono, SbCls.sF,
AsF3, MClsxFp (dondeb=0a5y M = Sb, Nb, Ta o Mo), y M'ClscF; (donde c =0 a 4, y M' = Sn, Ti, Zr o Hf). En otra
realizacion, los catalizadores para el proceso en fase liquida son MCls,F, (dondeb=0a5y M= Sb, Nb o Ta).

En otra realizacion, la reaccién de HF y Cl, con HFO-1243zf se lleva a cabo en fase vapor. Tipicamente, se usa un
reactor calentado. Son posibles varias configuraciones de reactor, incluyendo la orientacion horizontal o vertical del
reactor, asi como la secuencia de reaccion del HFO-1243zf con HF y Cl,. En una realizacion de la invencion, el
HFO-1243zf se puede vaporizar inicialmente, y alimentar al reactor como un gas.

En otra realizacion de la invencion, se puede poner en contacto HFO-1243zf con HF, opcionalmente en presencia de
Clz, en un pre-reactor antes de la reaccién en el reactor de fase vapor. En una realizacién, el pre-reactor puede estar
vacio. En otra realizacion, el reactor esta lleno con un relleno adecuado tal como aleaciones de niquel-cobre
comercialmente disponibles de Special Metals Corp. (New Hartford, Nueva York) bajo la marca comercial Monel®,
(en adelante "Monel®"), aleaciones a base de niquel comercialmente disponibles de Haynes International (Kokomo,
Indiana) bajo la marca comercial Hastelloy®, (en adelante "Hastelloy®"), u otras virutas o lana de aleacion de niquel,
u otro material inerte al HCI y HF que permita una mezcla eficiente de HFO-1243zf y vapor de HF.

Temperaturas adecuadas para el pre-reactor en una realizacion son de aproximadamente 80°C a aproximadamente
250°C, en ofra realizacion, de aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C. Temperaturas mayores que
aproximadamente 100°C dan como resultado alguna conversion del HFO-1243zf a compuestos con un mayor grado
de fluoracién. Temperaturas mas altas dan como resultado una mayor conversion del HFO-1243zf que entra al
reactor y un mayor grado de fluoracidon en los compuestos convertidos. Bajo estas condiciones, por ejemplo, una
mezcla de HF, Cly, y HFO-1243zf se convierte en una mezcla que contiene predominantemente HCFC-243db y
HCFC-244db (CF3CHCICHzF).

El grado de fluoracion refleja el numero de sustituyentes de flior que reemplazan a los sustituyentes de cloro en el
HFO-1243zf y en sus productos clorados. Por ejemplo, HCFC-253fb representa un mayor grado de fluoraciéon que
HCC-250fb, y HFO-1243zf representa un mayor grado de fluoracion que HCO-1240zf.

La relacion molar de HF a la cantidad total de HFO-1243zf en el pre-reactor es en una realizacion, de
aproximadamente la relacion estequiométrica de HF a la cantidad total de HFO-1243zf a aproximadamente 50:1. En
otra realizacion, la relacion molar de HF a la cantidad total de HFO-1243zf en el pre-reactor es de aproximadamente
el doble de la relacién estequiométrica de HF a la cantidad total de HFO-1243zf a aproximadamente 30:1. En otra
realizacion, la relacién molar de HF a la cantidad total de HFO-1243zf esta presente en el pre-reactor, y no se afade
cantidad adicional de HF a la zona de reaccién en fase vapor.

En otra realizacion, el HFO-1243zf se puede poner en contacto con Cl, en un pre-reactor, opcionalmente en
presencia de HF, antes de la reaccion en el reactor de fase vapor.
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Temperaturas adecuadas para el pre-reactor para esta realizacion de la invencion son de aproximadamente 80°C a
aproximadamente 250°C, preferiblemente de aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C. Bajo estas
condiciones, al menos una parte de HFO-1243zf se convierte a HCFC-243db. Temperaturas mas altas tipicamente
dan como resultado un mayor grado de halogenacién del HFO-1243zf.

El grado de halogenacion refleja el nimero total de sustituyentes de haldégeno (cloro mas flior) en un producto de
halopropano y/o halopropeno. Por ejemplo, HFO-1234yf tiene un mayor grado de halogenacion (es decir, 4) que
HFO-1243zf (es decir, 3).

La relacion molar de Cl, a la cantidad total de HFO-1243zf es, en una realizaciéon, de aproximadamente 0,5:1 a
aproximadamente 2:1. En otra realizacion, la relaciéon molar de Cl; a la cantidad total de HFO-1243zf es de
aproximadamente 1,1:1 a aproximadamente 1:1.

En una realizacion, el HFO-1243zf se vaporiza, opcionalmente en presencia de HF, y se alimenta a un pre-reactor o
a un reactor de fase vapor junto con HF y Cl,.

Temperaturas adecuadas para la reaccién en fase vapor son de aproximadamente 120°C a aproximadamente
500°C. Temperaturas de desde aproximadamente 250°C a aproximadamente 350°C favorecen la formacién de
HFO-1234yf y HFC-245cb. Temperaturas de desde aproximadamente 350°C a aproximadamente 450°C favorecen
la formacién de HFO-1234ze, HFC-245fa y HCFO-1233zd. A temperaturas de desde aproximadamente 250°C a
aproximadamente 450°C, también se produce algo de HCFO-1233xf. Temperaturas mas altas dan como resultado
una mayor conversion de HFO-1243zf y mayores grados de fluoracion y halogenacion en los compuestos
convertidos.

Presiones de reactor adecuadas para el reactor de fase vapor pueden ser de aproximadamente 1 a
aproximadamente 30 atmdsferas. Se puede emplear ventajosamente una presion de aproximadamente 15 a
aproximadamente 25 atmdsferas para facilitar la separacion del HCI de los otros productos de reaccion, y el tiempo
de reaccion adecuado puede variar de aproximadamente 1 a aproximadamente 120 segundos, preferiblemente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 60 segundos.

La relacion molar de HF a la cantidad total de HFO-1243zf para la reaccion en fase vapor es, en una realizacion, de
aproximadamente la relacion estequiométrica de HF a la cantidad total de HFO-1243zf a aproximadamente 50:1 vy,
en otra realizacién, de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 30:1.

En una realizacion, se usa un catalizador en la zona de reaccion para la reaccion en fase vapor de HF y Cl, con
HFO-1243zf. Catalizadores de clorofluoracién que se pueden usar en la reaccion en fase vapor incluyen carbono;
grafito; alimina; alumina fluorada; fluoruro de aluminio; alimina soportada sobre carbono; fluoruro de aluminio
soportado sobre carbono; alimina fluorada soportada sobre carbono; fluoruro de magnesio soportado sobre fluoruro
de aluminio; metales (que incluyen metales elementales, 6xidos metalicos, halogenuros metdlicos, y/u otras sales
metdlicas); metales soportados sobre fluoruro de aluminio; metales soportados sobre alimina fluorada; metales
soportados sobre alumina; y metales soportados sobre carbono; mezclas de metales.

Metales adecuados para usar como catalizadores (opcionalmente soportados sobre alimina, fluoruro de aluminio,
alumina fluorada o carbono) incluyen cromo, hierro, cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino,
manganeso, renio, escandio, itrio, lantano, titanio, zirconio y hafnio, cobre, plata, oro, zinc, y/o metales con un
numero atomico de 58 a 71 (es decir, los metales lantanidos). En una realizacidon, cuando se usa en un soporte, €l
contenido total de metal del catalizador sera de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 por ciento en peso
basado en el peso total del catalizador; en otra realizacion de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 por
ciento en peso basado en el peso total del catalizador.

Catalizadores de clorofluoracion adecuados para las reacciones en fase vapor incluyen catalizadores que contienen
cromo, que incluyen 6xido de cromo (lll) (Cr203); Cr03 con otros metales tales como haluros de magnesio o haluros
de zinc soportados sobre Cr;Os; haluros de cromo (lll) soportados sobre carbono; mezclas de cromo y magnesio
(que incluyen metales elementales, 6xidos metalicos, haluros metalicos, y/u otras sales metdlicas) opcionalmente
soportados sobre grafito; y mezclas de cromo y otros metales (que incluyen metales elementales, 6xidos metalicos,
haluros metalicos, y/u otras sales metalicas) opcionalmente soportados sobre grafito, alimina, o haluros de aluminio
tales como fluoruro de aluminio.

En la técnica son bien conocidos los catalizadores que contienen cromo. Se pueden preparar ya sea por métodos de
precipitacion o por métodos de impregnacion como los que se describen generalmente por Satterfield en las paginas
87-112 en Heterogeneous Catalysis in Industrial Practice, 22 edicion (McGraw-Hill, Nueva York, 1991).

Son de destacar los catalizadores de clorofluoracion que comprenden al menos un componente que contiene cromo
seleccionado del grupo que consiste en alfa-6xido de cromo cristalino donde de aproximadamente un 0,05% atémico
a aproximadamente un 6% atomico de los atomos de cromo en la red del alfa-6xido de cromo se reemplazan por
atomos de cobalto trivalente, y alfa-6xido de cromo cristalino donde de aproximadamente un 0,05% atémico a
aproximadamente un 6% atomico de los atomos de cromo en la red del alfa-6xido de cromo se reemplazan por
atomos de cobalto trivalente que se han tratado con un agente de fluoracion. Estos catalizadores, que incluye su
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preparacion, se han descrito en la Publicacion de Solicitud de Patente de los Estados Unidos de Numero
US2005/0228202.

Opcionalmente, los catalizadores que contienen los metales descritos anteriormente se pueden pretratar con HF.
Este pretratamiento se puede llevar a cabo, por ejemplo, colocando el catalizador que contiene el metal en un
recipiente adecuado y, a continuacion, haciendo pasar HF sobre el catalizador que contiene el metal. En una
realizaciéon, dicho contenedor puede ser el reactor usado para realizar la reaccion de clorofluoracion. En una
realizacion, el tiempo de pretratamiento es de aproximadamente 15 a aproximadamente 300 minutos, y la
temperatura de pretratamiento es de aproximadamente 200°C a aproximadamente 450°C.

En una realizacion, la mezcla de producto comprende HFC-245cb, HFC-245fa, HFO-1234yf, HFO-1234ze, HCFO-
1233zd y HCFO-1233xf.

En una realizacion, los subproductos de halopropano que se pueden formar en las reacciones de clorofluoracion con
mayores grados de halogenacién y/o fluoracion que los pentafluoropropanos incluyen CF3CCIl,CF3; (CFC-216aa),
CF3CCIFCCIF, (CFC-216ba), CF3CCIFCF3 (CFC-217ba), CF3CF.CCIF, (CFC-217ca), CF3sCHFCF3; (HFC-227ea),
CF3CF,CHF, (HFC-227ca), CF3;CCIFCHF2(HCFC-226ba), CF3CF,CHCIF (HCFC-226ca), CF3CHCICF3; (HCFC-
226da), CF3CCIl,CHF, (HCFC-225aa), CF3CCIFCHCIF (HCFC-225ba), CF3CF,CHCI, (HCFC-225ca), CF3CCI,CCIF;
(CFC-215aa), CF3CCIFCCI;F (CFC-215bb), CF3CCI,CCl.F (HCFC-214ab), CFsCCI,CHCIF (HCFC-224aa), y
CF3CCIFCHCI2 (HCFC-224ba).

En una realizacion, los subproductos de halopropeno que se pueden formar en las reacciones de clorofluoracion con
un mayor grado de halogenacién que los tetrafluoropropenos incluyen CF3CCI=CHCI (HCFO-1223xd).

En una realizacion, el producto comprende HCFC-243db y al menos un compuesto adicional seleccionado del grupo
que consiste en etileno, HFC-23, CFC-13, HFC-143a, HFC-152a, HFO-1234yf, HFO-1243zf, HFC-236fa, HCO-1130,
HCO-1130a, HFO-1234ze, HFO-1336, HCFC-244db, HFC-245fa, HFC-245cb, HCFC-133a, HCFC-254fb, HCFC-
1131, HCFO-1233xf, HCFO-1233zd, HCFO-1242zf, HCFC-253fb, HCFO-1223xd, HCFC-233ab, HCFC-226ba, y
HFC-227ca.

En los casos donde la mezcla de productos producida por los procedimientos de esta invencion comprende (i)
compuestos de productos HFC-245cb, HFC-245fa, HFO-1234yf, HFO-1234ze, HCFO-1233zd y HCFO-1233xf, (ii)
HF, HCI, y Cly, (iii) subproductos de alto punto de ebullicién, tales como CF3CHCICH.ClI (HCFC-243db),
CF3CHCICH2F (HCFC-244bb) y (iv) subproductos clorados, tales como C3HCIsF4, C3sHCIoFs, CsHCIFs, CsClsFs, y
CsClyFe, se pueden emplear los procesos de separacion, tales como la destilacion, para recuperar los compuestos
del producto a partir de dicha mezcla de productos.

Fluoracion de HCFC-243db

En algunas realizaciones, se puede usar el HCFC-243db para preparar HCFC-HCFO-1233xf, HCFC-244db, y/o
HFO-1234yf por fluoracién. Estas reacciones se muestran en la Figura 1. La reaccion de fluoracion se puede llevar a
cabo en fase liquida o vapor. Para las realizaciones en fase liquida de la invencion, la reaccién de HCFC-243db con
HF se puede realizar en un reactor de fase liquida que opera en modo por lotes, semi-lotes, semicontinuo, o
continuo. En el modo por lotes, en el inicio, HCFC-243db y HF se combinan en un autoclave, o en otro recipiente de
reaccion adecuado y se calientan a la temperatura deseada.

En una realizacion, esta reaccion se lleva a cabo en modo por semi-lotes alimentando HF a un reactor de fase
liquida que contiene HCFC-243db, o alimentando HCFC-243db a un reactor de fase liquida que contiene HF, o
alimentando HF a una mezcla que contiene HF y productos de reaccion formados calentando inicialmente HCFC-
243db y HF. En otra realizacion, se puede alimentar el HF a un reactor de fase liquida que contiene una mezcla de
HCFC-243db y productos de reaccion formados por la reaccion de HF, y HCFC-243db. En otra realizacion del
proceso en fase liquida, HF y HCFC-243db se pueden alimentar concurrentemente en la relacion estequiométrica
deseada al reactor que contiene una mezcla de HF y productos de reaccion formados por reaccion de HF y HCFC-
243db.

Temperaturas adecuadas para la reacciéon de HF con HCFC-243db en el reactor de fase liquida son, en una
realizacion, de aproximadamente 80°C a aproximadamente 180°C, en otra realizacion, de aproximadamente 100°C
a aproximadamente 150°C. Temperaturas mas altas normalmente dan como resultado una mayor conversion del
HCFC-243db.

Una relacion molar adecuada de HF a HCFC-243db alimentada al reactor de fase liquida es, en una realizacion, al
menos la estequiométrica y, en otra realizacion, es de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 100:1. Son de
destacar realizaciones en donde la relacion molar de HF a HCFC-243db es de aproximadamente 8:1 a
aproximadamente 50:1.

La presion del reactor en el proceso en fase liquida no es critica y en las reacciones por lotes suele ser la presion
autdgena del sistema a la temperatura de reaccion. La presion del sistema aumenta a medida que se forma cloruro
de hidrégeno por la sustitucion de los sustituyentes de cloro por el flior en el HCFC-243db y en los productos de
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reaccion intermedios. En un proceso continuo, es posible ajustar la presion del reactor de tal manera que los
productos de reaccién de menor punto de ebullicion, tales como HCI, CFsCF=CH, y E/Z-CF3CH=CHF, se ventean
del reactor, opcionalmente a través de una columna rellena o condensador. De esta manera, los productos
intermedios de mayor punto de ebullicion permanecen en el reactor y se eliminan los productos volatiles. Presiones
tipicas del reactor son de aproximadamente 239 kPa (20 psig) a aproximadamente 6.994 kPa (1.000 psig) .

En realizaciones en las que la reaccion se lleva a cabo usando un proceso en fase liquida, los catalizadores que se
pueden usar incluyen carbono, AlFs, BF3, FeCls.sF, (donde a = 0 a 3), FeXs soportado sobre carbono, SbCls.4F,
AsF3, MCls.,F, (donde b=0a 5y M = Sb, Nb, Ta o Mo) y M'Cls..F. (donde c = 0 a 4, y M'= Sn, Ti, Zr o Hf). En una
realizacion, los catalizadores para el proceso en fase liquida son MCls,F, (dondeb=0a5y M= Sb, Nb o Ta).

En una realizacion, la reaccion de HF con HCFC-243db se lleva a cabo en la fase vapor. Tipicamente, se usa un
reactor calentado. Son posibles varias configuraciones de reactor que incluyen la orientacion horizontal o vertical del
reactor asi como la secuencia de reaccion de los materiales de partida con HF. En una realizacion, el HCFC-243db
se puede vaporizar inicialmente y alimentar al reactor como un gas.

En otra realizacion de la invencion, el HCFC-243db se puede poner en contacto con HF en un pre-reactor antes de
la reaccion en el reactor de fase vapor. El pre-reactor puede estar vacio, pero preferiblemente esta lleno con un
relleno adecuado tal como aleaciones de niquel-cobre comercialmente disponibles de Special Metals Corp. (New
Hartford, Nueva York) bajo la marca comercial Monel®, aleaciones a base de niquel tales como Hastelloy®, u otras
virutas o lana de aleacion de niquel, u otro material inerte al HCI y HF que permita una mezcla eficiente de HCFC-
243db y vapor de HF.

Temperaturas adecuadas para el pre-reactor en una realizacion son de aproximadamente 80°C a aproximadamente
250°C, en ofra realizacion, de aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C. Temperaturas mayores que
aproximadamente 100°C dan como resultado alguna conversion del HCFC-243db a compuestos con un mayor
grado de fluoracion. Temperaturas mas altas dan como resultado una mayor conversién del HCFC-243db que entra
al reactor y un mayor grado de fluoracion en los compuestos convertidos. Bajo estas condiciones, por ejemplo, una
mezcla de HF y HCFC-243db se convierte en una mezcla que contiene predominantemente HF, HCI, HCFC-243db,
HCFC-244db (CF3CHCICH2F) y HCFO-1233xf.

El grado de fluoracion refleja el numero de sustituyentes de flior que reemplazan a los sustituyentes de cloro en el
HCFC-243db y en sus productos fluorados. Por ejemplo, HFO-1234yf representa un mayor grado de fluoracién que
HCFO-1233xf.

La relacién molar de HF a la cantidad total de HCFC-243db en el pre-reactor es, en una realizacion, de
aproximadamente la relacién estequiométrica de HF a la cantidad total de HCFC-243db a aproximadamente 50:1.
En otra realizacién, la relacion molar de HF a la cantidad total de HCFC-243db en el pre-reactor es de
aproximadamente el doble de la relacidon estequiométrica de HF a la cantidad total de HCFC-243db a
aproximadamente 30:1. En otra realizacion, la relaciéon molar de HF a la cantidad de HCFC-243db esta presente en
el pre-reactor, y no se afiade cantidad adicional de HF a la zona de reaccion en fase vapor.

En una realizacion, el HCFC-243db y el HF se vaporizan y se alimentan a un pre-reactor o a un reactor de fase
vapor.

Temperaturas adecuadas para la reaccién en fase vapor son de aproximadamente 120°C a aproximadamente
500°C. Temperaturas en el intervalo de desde aproximadamente 300°C a aproximadamente 350°C favorecen la
formacion de HFO-1234yf y HFC-245¢cb y HCFO-1233xf. Temperaturas en el intervalo de desde aproximadamente
350°C a aproximadamente 450°C favorecen la formacion adicional de HFO-1234ze, HFC-245fa, y HCFO-1233zd.
Temperaturas mas altas dan como resultado una mayor conversion de HCFC-243db y mayores grados de fluoracion
en los productos convertidos. Temperaturas del reactor de desde aproximadamente 150°C a aproximadamente
275°C favorecen la formacion de HCFO-1233xf como el producto principal.

Presiones del reactor adecuadas para el reactor de fase vapor pueden ser de aproximadamente 1 a
aproximadamente 30 atmdsferas. Se puede emplear ventajosamente una presion de aproximadamente 15 a
aproximadamente 25 atmdsferas para facilitar la separacion del HCI de los otros productos de reaccion, y el tiempo
de reaccion adecuado puede variar de aproximadamente 1 a aproximadamente 120 segundos, preferiblemente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 60 segundos.

La relacion molar de HF a la cantidad de HCFC-243db para la reaccion en fase vapor es, en una realizacién, de
aproximadamente la relacion estequiométrica de HF a la cantidad de HCFC-243db a aproximadamente 50:1 y, en
otra realizacion, de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 30:1.

En algunas realizaciones, se usa un catalizador en la zona de reaccion para la reaccién en fase vapor de HF con
HCFC-243db. Catalizadores de fluoracion que se pueden usar en la reaccion en fase vapor incluyen carbono;
grafito; alimina; alumina fluorada; fluoruro de aluminio; alimina soportada sobre carbono; fluoruro de aluminio
soportado sobre carbono; alimina fluorada soportada sobre carbono; fluoruro de magnesio soportado sobre fluoruro
de aluminio; metales (incluidos metales elementales, 6xidos metalicos, haluros metalicos y/u otras sales metalicas);
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metales soportados sobre fluoruro de aluminio; metales soportados sobre alumina fluorada; metales soportados
sobre alumina; y metales soportados sobre carbono; mezclas de metales.

Metales adecuados para usar como catalizadores (opcionalmente soportados sobre alimina, fluoruro de aluminio,
alumina fluorada o carbono) incluyen cromo, hierro, cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino,
manganeso, renio, escandio, itrio, lantano, titanio, zirconio, y hafnio, cobre, plata, oro, zinc, y/o metales con un
numero atémico de 58 a 71 (es decir, los metales lantanidos). En algunas realizaciones, cuando se usa en un
soporte, el contenido total de metal del catalizador sera de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 por ciento
en peso basado en el peso total del catalizador; en otra realizacién, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10
por ciento en peso basado en el peso total del catalizador.

Catalizadores de fluoracion tipicos para las reacciones en fase vapor en esta invencion incluyen catalizadores que
contienen cromo, que incluyen 6xido de cromo (ll) (Cr203); Cr.O3 con otros metales tales como haluros de magnesio
o haluros de zinc soportados sobre Cr.O3; haluros de cromo (Ill) soportados sobre carbono; mezclas de cromo y
magnesio (que incluyen metales elementales, 6xidos metalicos, haluros metdlicos, y/u otras sales metalicas)
opcionalmente soportados sobre grafito; y mezclas de cromo y otros metales (que incluyen metales elementales,
oxidos metalicos, haluros metalicos, y/u otras sales metalicas) opcionalmente soportados sobre grafito, alimina, o
haluros de aluminio tales como fluoruro de aluminio.

En la técnica son bien conocidos los catalizadores que contienen cromo. Se pueden preparar ya sea por métodos de
precipitacion o por métodos de impregnacion como los que se describen generalmente por Satterfield en las paginas
87-112 en Heterogeneous Catalysis in Industrial Practice, 22 edicion (McGraw-Hill, Nueva York, 1991).

Son de destacar los catalizadores de fluoracién que comprenden al menos un componente que contiene cromo
seleccionado del grupo que consiste en alfa-6xido de cromo cristalino donde de aproximadamente un 0,05% atémico
a aproximadamente un 6% atomico de atomos de cromo en la red del 6xido de cromo se reemplazan por atomos de
cobalto ftrivalente, y alfa-6xido de cromo cristalino donde de aproximadamente un 0,05% atémico a
aproximadamente un 6% atdmico de atomos de cromo en la red del 6xido de cromo se reemplazan por atomos de
cobalto trivalente que se han tratado con un agente de fluoracién. Estos catalizadores, incluyendo su preparacion, se
han descrito en la Publicacion de Solicitud de Patente de los Estados Unidos de Numero US2005/0228202.

Opcionalmente, los catalizadores que contienen los metales descritos anteriormente se pueden pretratar con HF.
Este pretratamiento se puede llevar a cabo, por ejemplo, colocando el catalizador que contiene el metal en un
recipiente adecuado y, a continuacion, haciendo pasar HF sobre el catalizador que contiene el metal. En una
realizaciéon de esta invencion, dicho recipiente puede ser el reactor usado para realizar la reaccion de fluoracion en
esta invencién. Tipicamente, el tiempo de pretratamiento es de aproximadamente 15 a aproximadamente 300
minutos, y la temperatura de pretratamiento es de aproximadamente 200°C a aproximadamente 450°C.

En una realizacion de esta invencion, la mezcla de producto comprende HFC-245¢cb, HFC-245fa, HFO-1234yf, HFO-
1234ze, HCFO-1233zd y HCFO-1233xf.

Fluoracion de HCFO-1233xf

En algunas realizaciones, se puede usar HCFO-1233xf para preparar HCFC-HCFC-244bb, y/o HFO-1234yf por
fluoracion. Estas reacciones se muestran en la Figura 1.

En una realizacion, se puede llevar a cabo la reacciéon de HCFO-1233xf a HCFC-244bb en la fase liquida. En otra
realizacion, la reaccion se puede llevar a cabo en la fase vapor.

En una realizacién, se puede llevar a cabo la reacciéon de HCFO-1233xf a HCFC-244bb en modo por lotes. En otra
realizacion, la reaccion se puede llevar a cabo en un modo continuo.

En una realizacién, se puede llevar a cabo una reacciéon en fase liquida de HCFO-1233xf a HCFC-244bb en
presencia de un catalizador. En una realizacion, el catalizador puede ser un catalizador de acido de Lewis. En una
realizacion, el catalizador puede ser un catalizador de haluro de metal. En otra realizacion, el catalizador puede ser
al menos un catalizador seleccionado del grupo que consiste en haluros de antimonio, haluros de estafo, haluros de
talio, haluros de hierro y combinaciones de dos o mas de los mismos. En otra realizacion, los catalizadores pueden
ser al menos un catalizador seleccionado de pentacloruro de antimonio (SbCls), tricloruro de antimonio (SbCls),
pentafluoruro de antimonio (SbFs), tetracloruro de estafio (SnCly), tetracloruro de titanio (TiCls), tricloruro de hierro
(FeCls), y combinaciones de los mismos En algunas realizaciones, la reaccion se puede llevar a cabo con cualquier
catalizador de fluoracién conocido para reacciones en fase liquida.

En una realizacién, se puede llevar a cabo la reaccion de HCFO-1233xf a HCFC-244bb en ausencia de catalizador.

En una realizacion, se puede llevar a cabo una reacciéon de HCFO-1233xf a HCFC-244bb en fase vapor en
presencia de un catalizador. En una realizacion, la reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador a base de
cromo, un catalizador a base de hierro, o combinaciones de los mismos. En una realizacion, el catalizador a base de
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cromo es un oxido de cromo (por ejemplo, Cr.03). En una realizacion, el catalizador a base de hierro puede ser
FeCls sobre carbono.

En una realizacion, la reacciéon en fase vapor de HCFO-1233xf a HCFC-244bb se lleva a cabo en ausencia de
catalizador.

Deshidrocloracion de HCFC-244bb
En algunas realizaciones, se usa la deshidrocloracion de HCFC-244bb para preparar HFO-1234yf.
En una realizacion, se lleva a cabo la deshidrocloracion de HCFC-244bb a HFO-1234yf en la fase vapor.

En una realizacién, se lleva a cabo la deshidrocloracién en fase vapor en presencia de catalizador. En una
realizacion, el catalizador se selecciona de catalizadores a base de carbono y/o metal. En una realizacion, el
catalizador se puede seleccionar de un carbén activado, un catalizador a base de niquel, un catalizador a base de
paladio, o cualquier combinacién de estos catalizadores. En una realizacién, el catalizador se puede seleccionar del
grupo que consiste en malla de Ni, paladio sobre carbono, paladio sobre 6xido de aluminio, o combinaciones de los
mismos.

En una realizacioén, se prepara HFO-1234yf por deshidrocloracion térmica de HCFC-244bb. En una realizacion, esta
reaccion ocurre en ausencia de un catalizador. En una realizacion, se introduce HCFC-244bb en un recipiente de
reaccion cuya temperatura se mantiene a una temperatura lo suficientemente alta como para efectuar la
deshidrocloracion térmica del HCFC-244bb. En una realizacion, la temperatura es lo suficientemente alta como para
efectuar la deshidrocloracion térmica del HCFC-244bb a una conversion porcentual de al menos un 50%. En otra
realizacion, la temperatura es lo suficientemente alta como para efectuar la deshidrocloracién térmica del HCFC-
244bb a una conversion porcentual de al menos un 65%. En otra realizacion adicional, la temperatura es lo
suficientemente alta como para efectuar la deshidrocloraciéon térmica del HCFC-244bb a una conversion porcentual
de al menos un 80%. En otra realizacion adicional, la temperatura es lo suficientemente alta como para efectuar la
deshidrocloracioén térmica del HCFC-244bb a una conversion porcentual de al menos un 70% durante al menos 12
horas de operacién en continuo.

En una realizacion, se introduce HCFC-244bb en un recipiente de reaccidon cuya temperatura se mantiene a una
temperatura en el intervalo de desde aproximadamente 500°C a aproximadamente 700°C. En otra realizacion, la
temperatura del recipiente de reaccion se mantiene en el intervalo de aproximadamente 500°C a aproximadamente
650°C. En otra realizacion adicional, la temperatura del recipiente de reaccién se mantiene a una temperatura lo
suficientemente alta como para efectuar la pirolisis del HCFC-244bb a HFO-1234yf con una selectividad de un 80%
o mayor. En ofra realizacion adicional, la temperatura del recipiente de reaccion se mantiene a una temperatura lo
suficientemente alta como para efectuar la pirdlisis del HCFC-244bb a HFO-1234yf con una selectividad de un 85%
0 mayor.

En una realizacion, la zona de reaccién es un recipiente de reaccion compuesto de materiales que son resistentes a
la corrosién. En una realizacion, estos materiales comprenden aleaciones, tales como aleaciones a base de niquel
tales como Hastelloy®, aleaciones de niquel-cromo comercialmente disponibles de Special Metals Corp. bajo la
marca comercial Inconel® (en adelante "Inconel®") o aleaciones de niquel-cobre comercialmente disponibles. de
Special Metals Corp. (New Hartford, Nueva York) bajo la marca comercial Monel®, o recipientes con revestimientos
de fluoropolimeros.

En una realizacion, se precalienta el HCFC-244bb en un vaporizador a una temperatura de desde aproximadamente
30°C a aproximadamente 100°C. En otra realizacion, se precalienta el HCFC-244bb en un vaporizador a una
temperatura de desde aproximadamente 30°C a aproximadamente 80°C.

En algunas realizaciones, se usa un gas diluyente inerte como un gas portador para el HCFC-244bb. En una
realizacion, el gas portador seleccionado es nitrégeno, argoén, helio o didxido de carbono.

Sin una elaboracion adicional, se cree que un experto en la técnica puede, usando la descripcion de la presente
invencion, usar la presente invencion en su maxima extension. Las siguientes realizaciones especificas, por lo tanto,
se deben interpretar como meramente ilustrativas, y no limitan el resto de la descripcion de ninguna manera.

Ejemplos
Procedimiento general para el analisis de los productos

El siguiente procedimiento general es ilustrativo del método usado para analizar los productos de las reacciones de
fluoracion. Parte del efluente total del reactor se muestreé en linea para el analisis de los productos organicos
usando un cromatégrafo de gases equipado con un detector selectivo de masas (GC/MS, por sus siglas en inglés).
La cromatografia de gases us6 un tubo de 6,1 m (20 pies) de largo x 0,32 cm (1/8 pulgadas) de diametro que
contenia poliéter perfluorado vendido bajo la marca comercial Krytox® por E. |. du Pont de Nemours and Company
(en adelante "DuPont") de Wilmington, Delaware sobre un soporte de carbono inerte. El flujo de helio fue de 30
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ml/min (5,0 x 107 m%*segundo). Las condiciones de la cromatografia de gases fueron de 60°C para un periodo de
retencion inicial de tres minutos seguido de programacién de temperatura a 200°C a una velocidad de 6°C/minuto.

Preparacion del catalizador de cromo al 98%/cobalto al 2%

Se preparo una disolucion de 784,30 gramos de Cr(NO3)3[9(H20)] (1,96 moles) y 11,64 gramos de Co(NO3),[6(H20)]
(0,040 moles) en 2.000 ml de agua desionizada. La disolucion se traté gota a gota con 950 ml de amoniaco acuoso
7,4 M hasta que el pH alcanzé aproximadamente 8,5. La suspension se agitd durante la noche a temperatura
ambiente y luego se evapor6 a sequedad en aire a 110-120°C. El catalizador seco se calciné luego en aire a 400°C
durante 24 horas antes de su uso.

Leyenda
243db es CF3CHCICHCI 244db es CF3CHCICH:F
245cb es CF3CF2CH3 245fa es CF3CH2CHF>
1234yf es CF3CF=CH. 1233xf es CF3CCI=CH;
1243zf es CH,=CHCF3 233ab es CF3CCI2CHCI
1233zd es E- y/o Z-CHCI=CHCF3 226ba es CF3CCIFCHF;
1234ze es E- y/o Z-CHF=CHCF3 227ca es CF3CF.CHF,
1223xd es E- y/o Z-CF3CCI=CHCI 244bb es CF3CFCICH3

1141 es CHF=CH,

Ejemplos 1-6
Clorofluoracion de HFO-1243zf

Se coloco el catalizador de 98% de cromo/2% de cobalto preparado anteriormente (21,4 gramos, 15 ml, malla de -12
a +20, (1,68 a 0,84 mm)) en un tubo reactor de aleacién de niquel Inconel® de 1,58 cm (5/8") de diametro (Special
Metals. Corp. (New Hartford, Nueva York)) calentado en un bafio de arena fluidizado. El catalizador se pre-fluoré por
tratamiento con HF de la siguiente manera. El catalizador se calentdé de 45°C a 175°C en un flujo de nitrégeno (50
cc/min) en el transcurso de aproximadamente 1,5 horas. El HF se introdujo luego en el reactor a un caudal de 50
cc/min durante 1,3 horas a una temperatura de 175°C. El flujo de nitrégeno del reactor se redujo a 20 cc/min y se
aumentd el flujo de HF a 80 cc/min; este flujo se mantuvo durante 0,3 horas. Luego se aument6 gradualmente la
temperatura del reactor a 400°C durante 1 hora. Después de este periodo, se detuvo el flujo de HF y nitrégeno, y se
llevé el reactor a la temperatura de operacion deseada. Luego se comenzo a pasar un flujo de vapor de HF, HFO-
1243zf y Cl, a través del reactor. Parte del efluente del reactor se analizé6 mediante un GC/MS (por sus siglas en
inglés) en linea.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la clorofluoracion del HFO-1243zf sobre el catalizador de Cr/Co 98/2 a
varias temperaturas de operacion y a las relaciones molares indicadas de HF, HFO-1243zf y Cl,; los datos analiticos
se dan en unidades de % de area del GC (por sus siglas en inglés). El volumen nominal del lecho de catalizador fue
de 15 cc; el tiempo de contacto (CT, por sus siglas en inglés) fue de 15 segundos. Los Ejemplos 1y 2 se llevaron a
cabo en ausencia del catalizador.

Tabla 2 (Parte A)

Clorofluoracion de HFO-1243zf

Ej. N.° Relacién T, °C 1243zf 243db 244db 1234yf 245cb 1233xf
HF/1243/Cl;

1 10/1/4 140 3,0 54,2 9,8 5,7 0 1,4
2° 10/1/1 140 31,3 46,2 11,8 2,8 0 1,5
3° 10/1/1 300 5,9 0 0 5,9 22,2 30,7
4° 10/1/4 325 0 0 0 0 0 0

5 10/1/1 350 9,1 0 0 11,3 11,3 25,2
6 10/1/1 375 12,8 0 0 11,6 6,3 20,6
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Tabla 2 (Parte B)

Clorofluoracion de HFO-1243zf

Ej. N.° Relacion T,°C 1233zd 1234ze 245fa 1223xd 233ab  226ba 227ca
HF/1243/Cl;,

1 10/1/4 140 7,7 - - 1,0 6,3 0 0
2° 10/1/1 140 1,4 - - 0 1,3 0 0
3° 10/1/1 300 4,1 2,1 1,3 20,2 0 0 0
4° 10/1/4 325 0 0 0 0 0 23,8 13,9
5 10/1/1 350 12,4 4,7 1,9 18,1 0 0,2 0
6 10/1/1 375 17,6 6,5 2,3 16,1 0 0,2

0a. 243db y 244db confirmados por RMN 'H y °F.
b. 245¢cb y 1233xf confirmados por RMN 'H y "°F.
c. Los productos adicionales fueron 215aa, 216aa, 216ba, 225aa, 225ba, 226ca, 226da.

Ejemplos 7-11
Fluoracion de HCFC-243db

Se coloco el catalizador de 98% de cromo/2% de cobalto preparado anteriormente (21,4 gramos, 15 ml, malla de -12
a +20, (1,68 a 0,84 mm)) en un tubo reactor de aleacién de niquel Inconel® de 1,58 cm (5/8") de diametro calentado
en un bafo de arena. El catalizador se pre-fluoré por tratamiento con HF de la siguiente manera. El catalizador se
calent6 de 45°C a 175°C en un flujo de nitrégeno (50 cc/min) en el transcurso de aproximadamente 1,5 horas. Luego
se introdujo el HF en el reactor a un caudal de 50 cc/min durante 1,3 horas a una temperatura de 175°C. Se redujo
el flujo de nitrégeno del reactor a 20 cc/min y se aumento el flujo de HF a 80 cc/min; este flujo se mantuvo durante
0,3 horas. Luego se aumentd gradualmente la temperatura del reactor a 400°C durante 1 hora. Después de este
periodo, se detuvo el flujo de HF y nitrégeno y se llevé el reactor a la temperatura de operacion deseada. Luego se
inici6 un flujo de vapor de HF y HCFC-243db (CF3CHCICH.CI) a través del reactor. Parte del efluente del reactor se
analizé mediante un GC/MS (por sus siglas en inglés) en linea.

En la Tabla 3 se muestran los resultados de la fluoracién del HFC-243db sobre el catalizador 98/2 Cr/Co a varias
temperaturas de operacion y a las relaciones molares indicadas de HF y HCFC-243db; los datos analiticos se dan
en unidades de % de area del GC (por sus siglas en inglés). El volumen nominal del lecho de catalizador fue de 15
cc; el tiempo de contacto (CT, por sus siglas en inglés) fue de 15 segundos. El Ejemplo 7 se llevd a cabo en
ausencia del catalizador.

Tabla 3

Fluoracion de HCFC-243db

N.° | Relacion | Temp | 1243zf | 243db | 244db | 1234yf | 245cb | 1233xf | 1233zd | 1234ze | 245fa
Ej. HF/243 (°C)

5/1 140 0,1 88,4 7.4 0 0 3,9 0 0 0
8 10/1 275 0 0,2 0,6 1,3 4,8 90,0 0 0,7 1,0
9 201 325 0 0 0 19,1 11,4 61,7 2,3 3,1 1,9
10 201 350 0 0 0 32,2 8,1 45,3 47 7,9 0,9
11 201 400 0 0 0 17,9 6,6 36,3 19,7 14,4 3,6

Ejemplo 12

Reaccion de HFC-243db con HF en presencia de TaFs

Se cargd un tubo Hastelloy® C de 210 ml con 10,0 gramos (0,0599 moles) de HCFC-243db y 25,4 gramos (0,040
moles) de pentafluoruro de tantalio. Luego se cargé el tubo con 40,0 gramos (2,0 moles) de fluoruro de hidrégeno.
Se calent6 el tubo a 150°C y se mantuvo de 149°C a 150°C durante ocho horas con agitaciéon. Luego se enfrio el
tubo a temperatura ambiente y se tratdé con 100 ml de agua. El contenido del tubo se descargo, y se recogié y
neutralizd una pequefia capa organica. La muestra fue de un 91,1% de HCFC-243db sin convertir; el analisis por
GC-MS (por sus siglas en inglés) de los productos convertidos fue el siguiente:
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Tabla 4
Componente % de Area del GC
HFC-245cb 39,3
HFC-245fa 5,5
C3HsCIF, 9,2
C3H3ClIF4 27.6
HCFC-253fb 2,9
HCFC-234ab 8,6
HCFC-243fa 6,9

Ejemplo 13
Fluoracion de HCFO-1233xf a HCFC-244bb

Se vertio el contenido de un pequefio vial de PTFE que contenia 20 gramos de SbFs viscoso en un tubo agitador
seco de Hastelloy® de 400 ml. Se presurizé el tubo con nitrégeno y se cerré a pruebas de fugas. Luego se enfrid el
tubo agitador a menos de -40°C con hielo seco, se vented lentamente, y luego se evacud. Se condensaron 75
gramos (3,75 moles) de HF anhidro en el tubo agitador seguido de 165 gramos (1,26 moles) de HCFO-1233xf. Se
colocé el tubo agitador en una bancada y se comenzé a agitar.

El tubo agitador se agit6 a temperatura ambiente (~20-23°C) y la presion era de 145 a 172 kPa por encima de la
atmosférica (21 a 25 psig). Después de 2 horas, se detuvo la agitacion y se bombearon cuidadosamente 150 ml de
agua al tubo agitador. Se dejé en reposo el tubo durante la noche y luego se enfrid de 0 a 5°C en un bafio de hielo
antes de la despresurizacion y de la transferencia del contenido a un recipiente de plastico. El contenedor se
mantuvo en hielo.

Se vertio el contenido del recipiente en un embudo de separacion de polipropileno que contenia algo de hielo. La
capa organica inferior era de color ambar claro. Se separé la capa organica en una botella de medios de vidrio
vendido bajo la marca comercial Pyrex® por Corning (Lowell, MA) (en adelante "Pyrex®") que contenia ~50 ml de
disolucién tampon de fosfato 4 molar (pH 7) y hielo (~100 ml). Se separ6 de nuevo la capa organica, y se vertié en
una botella seca de medios Pyrex® que contenia una pequefia cantidad de sulfato de magnesio anhidro. El
rendimiento en bruto fue de 164,3 gramos (aproximadamente 120 ml, 86%).

El GC/MS (por sus siglas en inglés) del material en bruto mostré que era principalmente HCFC-244bb. Otros
componentes incluian 0,13% de 245cb, 0,09% de 245eb, 0,16% de 1233xf, y otros subproductos sumaban un total
de un 12,2%.

Ejemplo 14
Fluoracion de HCFO-1233xf a HCFC-244bb

Se vertio el contenido de un pequefio vial de PTFE que contenia 20 gramos de SbFs viscoso en un tubo agitador
seco de Hastelloy® de 400 ml. Se presuriz6 el tubo con nitrégeno y se cerré a pruebas de fugas. Luego se enfri6 el
tubo agitador a menos de -40°C con hielo seco, se vented lentamente, y luego se evacud. Se transfirieron 53 gramos
(2,65 moles) de HF anhidro al tubo agitador seguido de 227 gramos (1,74 moles) de HCFO-1233xf que se condenso
en el tubo agitador enfriado. Se coloco el tubo agitador en la bancada y se comenzé a agitar.

El tubo agitador se agitd a temperatura ambiente (~18-21°C) y la presion era de 145 a 172 kPa por encima de la
atmosférica (16 a 20 psig) ). Después de 2 horas, se detuvo la agitacion y se bombearon cuidadosamente 100 ml de
agua al tubo agitador. Se dejé en reposo el tubo durante la noche y se enfrié de 0 a 5°C en un bafio de hielo antes
de la despresurizacion y de la transferencia del contenido a un recipiente de plastico. El recipiente se mantuvo en
hielo.

Se verti6 el contenido del recipiente en un embudo de separacion de polipropileno que contenia algo de hielo. La
capa organica inferior era de color ambar claro. Se separé la capa organica en una botella de medios Pyrex® que
contenia aproximadamente 50 ml de tampén de fosfato 4 molar (pH 7) y hielo (~100 ml). Se separd de nuevo la capa
organica y se vertid en una botella de medios Pyrex® seca que contenia una pequefia cantidad de sulfato de
magnesio anhidro. El rendimiento en bruto fue de 238,8 gramos (aproximadamente 170 ml, 91%).

El GC/MS (por sus siglas en inglés) del material en bruto indicé que era principalmente HCFC-244bb. Otros
componentes incluian 0,11% de HFC-245cb, 0,10% de HFC-245eb, 0,26% de HCFO-1233xf, y otros subproductos
que sumaban un 9,7%.
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Ejemplo 15

El Ejemplo 15 demuestra la conversion de HCFC-244bb (2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano) a HFO-1234yf (2,3,3,3-
tetrafluoropropeno) en ausencia de un catalizador.

Se calenté un tubo Inconel® vacio (DI 12,5 mm (1/2 pulgada)) con una zona calentada de aproximadamente 30 cm
(12 pulgadas) a una temperatura entre 500°C y 626°C, y se aliment6 el HFC-244bb a 0,52 mL/hora a través de un
va;)orlzador ajustado a 40°C usando una corriente de barrido de N2 de 2,4 sccm (por sus siglas en inglés) (4,0 x 10°®

El efluente del reactor se analizé usando un GCMS (por sus siglas en inglés) en linea, y los resultados se
muestran en porcentaje molar.

Tabla 5
Temperatura, Porcentaje Molar
°C 23 1141 143a 245cb 1234yf | 254eb 244bb 1233xf | Desconocido
500 0,2 0,1 0,0 0,4 14,2 1,0 82,6 1,2 0,0
550 1,9 0,9 0,1 0,0 57,0 1,7 35,4 1,2 1,6
574 2,7 1,1 0,1 0,0 77,0 1,9 13,0 1,4 2,8
603 6,8 2,4 0,2 0,0 85,0 1,4 1,3 0,7 2,2
626 6,9 2,0 0,2 0,0 82,5 0,7 0,2 1,4 5,9

Ejemplo 16

El Ejemplo 16 demuestra la conversion de HCFC-244bb (2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano) a HFO-1234yf (2,3,3,3-
tetrafluoropropano) en ausencia de un catalizador.

Se calenté un tubo Inconel® vacio (DI 12,5 mm (1/2 pulgada)) con una zona calentada de aproximadamente 30 cm
(12 pulgadas) a 575°C, y se aliment6 el HFC-244bb a 0,35 ml/hora a través de un vaporlzador ajustado a 40°C
usando una corriente de barrido de N, de 3,6 sccm (por sus siglas en inglés) (6,0 x 10® m®). El reactor se hizo
operar durante un total de 19 horas de forma continua, y se tomaron muestras periédicamente y se analizaron para
determinar el % de conversion del HFC-244bb, y la selectividad a HFO-1234yf. El efluente del reactor se analizé
usando un GCMS (por sus siglas en inglés) en linea, y los datos en la Tabla 6 mostrada a continuacion son un
promedio de al menos dos inyecciones en linea a una condiciéon dada; los porcentajes son porcentajes molares.

Tabla 6
Horas 23 1141 245cb 1234yf 254eb 244bb 1233xd . 1,2 23 Desconocido
(2 isébmeros)
3 1,9 0,8 0,1 68,8 3,5 17,9 5,1 0,5 1,3
4 1,4 0,7 0,0 61,5 4,2 22,7 7.4 1,1 1,0
8 0,0 0,3 0,0 61,1 2,6 15,0 14,1 3,9 2,8
12 0,0 0,5 0,0 60,1 2,0 13,7 16,4 6,0 1,3
15 0,9 0,3 0,0 66,9 1,7 14,5 12,0 2,7 1,0
19 0,0 0,7 0,0 67,4 0,0 7,0 16,6 8,2 0,0

Ejemplo 17

El Ejemplo 17 demuestra la deshidrocloracion de HCFC-244bb (2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano) en presencia de
un catalizador de carbén activado.

Se llend un tubo Inconel® (DI 12,5 mm (1/2 pulgada)) con 4 cc (1,99 g) de carbono a base de cascara de coco
polinesio (PCB, por sus siglas en inglés) lavado con acido de Calgon (malla 6-10). Se alimenté HFC-244bb a 1,04
ml/hora a través de un vaporlzador ajustado a 40°C usando una corriente de barrido de N2 de 2,4 sccm (por sus
siglas en inglés) (4,0 x 10 m ) dando un tiempo de contacto total de aproximadamente 32 segundos mientras se
controla la temperatura del reactor a 400°C.

Los datos en la Tabla 7 muestran la composicion del efluente del reactor en porcentaje molar para este proceso

ejecutado con un catalizador de carbdn activado para preparar HFC-1234yf a través de la eliminacion de HCI
durante un periodo de 7 horas de operacion.
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Tabla 7
Horas 245cb 1234yf 245eb 1336 244bb 1233xf Desconocido
1 0,0 52,2 0,2 0,0 22,4 10,3 14,9
2 0,0 44,5 0,2 0,1 24,6 13,4 17,3
3 0,0 38,0 0,2 0,2 31,9 14,8 15,0
4 0,0 25,9 0,2 0,1 41,8 15,7 16,3
5 0,0 15,5 0,3 0,1 49,4 17,9 16,7
6 0,5 7,1 0,3 0,1 53,8 18,0 20,2
7 0,6 2,9 0,3 0,1 54,2 17,3 24,5
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende HFO-1234yf, HFO-1243zf y al menos un compuesto adicional seleccionado del
grupo que consiste en HFO-1234ze, HCFC-243db, HCFC-244db, HFC-245cb, HFC-245fa, HCFO-1233xf, HCFO-
1233zd, HCFC-253fb, HCFC-234ab, HCFC-243fa, etileno, HFC-23, CFC-13, HFC-143a, HFC-152a, HFC-236fa,
HCO-1130, HCO-1130a, HFO-1336, HCFC-133a, HFC-254fb, HCFC-1131, HFO-1141, HCFO-1242zf, HCFO-
1223xd, HCFC-233ab, HCFC-226ba y HFC-227ca, en donde la cantidad total de HFO-1243zf y de dichos
compuestos adicionales en la composicién es menor que un 1 por ciento en peso.

2. El uso de las composiciones de la reivindicacion 1 como refrigerantes.

3. El uso de las composiciones de la reivindicacion 1 como un refrigerante en acondicionadores de aire,
congeladores, refrigeradores, bombas de calor, enfriadores de agua, enfriadores de evaporador inundado,
enfriadores de expansion directa, enfriadores centrifugos, refrigeradores de camara, bombas de calor, refrigeradores
moviles, unidades de acondicionamiento de aire moviles, y combinaciones de los mismos.

4. El uso de las composiciones de la reivindicacién 1 como propulsores de aerosoles.
5. El uso de las composiciones de la reivindicacion 1 como agentes espumantes.

6. Un método de uso de las composiciones de la reivindicacién 1 que comprende la composicidon que transporta
calor desde una fuente de calor a un sumidero de calor.

7. Un método de uso de la composicién de la reivindicacion 1 como un refrigerante en un ciclo que comprende la
composicion que experimenta un cambio de fase de un liquido a un gas y viceversa.
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