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DESCRIPCION
Proceso para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para preparar compuestos organicos fluorados, mas particularmente a
un proceso para preparar olefinas fluoradas y aun mas particularmente a un proceso para producir 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno (HFO-1234yf).

Antecedentes de la invencion

Las hidrofluoroolefinas (HFO), tales como los tetrafluoropropenos (incluyendo 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-
1234yf)), ahora se sabe que son refrigerantes eficaces, extintores, medios de transferencia de calor, propulsores,
agentes espumantes, agentes de soplado, dieléctricos gaseosos, vehiculos esterilizantes, medios de polimerizacion,
fluidos de eliminacién de particulas, fluidos vehiculo, agentes abrasivos para pulir, agentes de secado por
desplazamiento y fluidos de trabajo del ciclo de potencia. A diferencia de los clorofluorocarbonos (CFC) y los
hidroclorofluorocarbonos (HCFC), ambos de los cuales potencialmente dafian la capa de ozono de la Tierra, los HFO
no contienen cloro y, por lo tanto, no representan una amenaza para la capa de ozono. También se ha demostrado
que el HFO-1234yf es un compuesto de bajo calentamiento global con baja toxicidad y, por tanto, puede cumplir
requisitos cada vez mas estrictos para refrigerantes en aire acondicionado moévil. En consecuencia, Las composiciones
que contienen HFO-1234yf se encuentran entre los materiales que se estan desarrollando para su uso en muchas de
las aplicaciones mencionadas anteriormente.

Se conocen varios métodos de preparacion de HFO. Por ejemplo, la Pat. de EE.UU. N.° 4.900.874 (lhara et al.)
describe un método para fabricar olefinas que contienen flior poniendo en contacto gas hidrégeno con alcoholes
fluorados. Aunque esto parece ser un proceso de rendimiento relativamente alto, el manejo a escala comercial de gas
hidrégeno a alta temperatura es peligroso. Ademas, el coste de producir comercialmente gas hidrégeno, tales como
la construccion de una planta de hidrégeno en el sitio, es econémicamente costoso.

La Pat. de EE.UU. N.° 2.931.840 (Marquis) describe un método para fabricar olefinas que contienen fltor por pirdlisis
de cloruro de metilo y tetrafluoroetileno o clorodifluorometano. Este proceso es un proceso de rendimiento
relativamente bajo y un porcentaje muy grande del material de partida organico se convierte en subproductos no
deseados y/o no importantes, incluyendo una cantidad considerable de negro de humo que tiende a desactivar el
catalizador usado en el proceso.

Se ha descrito la preparacion de HFO-1234yf a partir de trifluoroacetilacetona y tetrafluoruro de azufre (véase Banks,
et al., Journal of Fluorine Chemistry, Vol. 82, Art. 2, p. 171-174 (1997)). Ademas, la Pat. de EE.UU. N.° 5.162.594
(Krespan) desvela un proceso en donde el tetrafluoroetileno se hace reaccionar con otro etileno fluorado en la fase
liquida para producir un producto de polifluoroolefina.

El documento US 2011/245548 desvela un proceso para preparar 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en donde el 1,1,2,3-
tetrafluoropropeno se calienta con HF en la fase de vapor y el oxigeno estd presente como un suplemento. El
documento US 2009/240090 desvela un proceso para preparar 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno donde el 1,1,2,3-
tetrafluoropropeno en fase de vapor y el 1,1,1,2,3-pentacloropropano esta presente como suplemento.

Sin embargo, sigue existiendo la necesidad de un medio econémico para producir hidrofluoroolefinas, tales como HFO-
1234yf. La presente invencion satisface esta necesidad entre otras.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere, en parte, a una o mas etapas de proceso para mejorar la eficiencia de reaccion usada
para la produccion de HFO, tales como 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234yf) como se establece en las reivindicaciones.

En un aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para reducir la polimerizacion de un reactivo de partida
durante la fabricacion de 1234yf calentando una composicion de reactivo de partida en una fase liquida que incluye al
menos un compuesto de formula I, 11 y/o llI

CXo=CCI-CH,X ()
CXs-CCI=CH, (I
CX3-CHCI-CHoX ()
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y una cantidad eficaz de uno o mas compuestos suplementario distintos del compuesto de férmula |, Il y/o 1lI. "X",
como se usa en cualquiera de las féormulas |, 1l y/o lll, se selecciona independientemente de F, Cl, Br e I. Al menos un
X no es fluor. La composicion de partida se calienta de tal manera que forme una composicién en fase de vapor.

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un proceso para preparar 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
proporcionando, en una fase liquida, una composicion de partida que incluye al menos un compuesto de formula I, 11
y/o 1l

CXp=CCI-CH,X ()
CXa-CCI=CH, (I
CX3-CHCI-CHoX ()

como se definié anteriormente y también una cantidad eficaz de uno o mas compuestos organicos suplementarios,
distintos del compuesto de férmulas |, Il o lll. La composicion de partida se vaporiza para formar una composiciéon en
fase de vapor y después se pone en contacto con un agente de fluoracioén para producir una composicion final que
comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, o en cualquier realizaciéon proporcionada en el presente documento, al
menos un compuesto de férmula 1, 1l, o Il tiene al menos una X es un cloro. En realizaciones adicionales, al menos
un compuesto de formula I, 1l o Il tiene cloro en cada posiciéon X. En realizaciones aun adicionales, al menos un
compuesto de formula | incluye 1,1,2,3-tetracloropropeno y/o al menos un compuesto de férmula Il incluye 2,3,3,3-
tetracloropropeno y/o al menos un compuesto de férmula Il incluye 1,1,1,2,3-pentacloropropano.

El compuesto de alimentacién conjunta organica puede ser cualquier compuesto organico que mejore el proceso
anterior, particularmente disminuyendo la oligomerizacion/polimerizacion del reactivo de partida y/o reduciendo la
desactivacion del catalizador a lo largo del proceso. En una realizacion, el compuesto organico suplementario tiene un
punto de ebullicién que es mas bajo que el compuesto de Férmula I, Il o lll. Dichos compuestos incluyen halocarburos
o haloolefinas, de los cuales uno o mas de los siguientes pueden estar incluidos: triclorofluoropropeno (1231), 2,3-
dicloro-3,3-difluoropropeno  (1232xf), 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno  (1223xd), 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(1233xf), 2-cloro-1,1,1,2-tetracloropropano (244bb), 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb), difluorometano (HFC-
32), pentafluoroetano (HFC-125), 1,1,1,2-tetrafluoroetano (HFC-134a), trifluoroetano (HFC-143) (incluyendo todos los
isébmeros de los mismos), 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa).

La cantidad eficaz del compuesto suplementario puede ser cualquier cantidad proporcionada en el presente
documento. Aunque no se limita a ello, en determinados aspectos, esta entre aproximadamente el 0,1 y
aproximadamente el 99,9 % en peso, entre aproximadamente el 1 y aproximadamente el 50 % en peso, entre
aproximadamente el 3 y aproximadamente el 30 % en peso o entre aproximadamente el 5 y aproximadamente el 15 %
en peso, cada uno basado en la cantidad total de alimento organico proporcionado a la reaccion.

La etapa de poner en contacto la composicion de partida con un agente de fluoraciéon puede producirse en presencia
de un catalizador. En un aspecto, la etapa de contacto se produce en una fase de vapor con o sin la presencia de un
catalizador de fase de vapor. Los catalizadores de fase de vapor usados para una reaccion tal incluyen, pero no se
limitan a, un éxido de cromo, un hidréxido de cromo, un haluro de cromo, un oxihaluro de cromo, un éxido de aluminio,
un hidréxido de aluminio, un haluro de aluminio, un oxihaluro de aluminio, un éxido de cobalto, un hidréxido de cobalto,
un haluro de cobalto, un oxihaluro de cobalto, un éxido de manganeso, un hidroxido de manganeso, un haluro de
manganeso, un oxihaluro de manganeso, un 6xido de niquel, un hidréxido de niquel, un haluro de niquel, un oxihaluro
de niquel, un éxido de hierro, un hidréxido de hierro, un haluro de hierro, un oxihaluro de hierro, sales inorganicas de
los mismos, derivados fluorados de los mismos y combinaciones de los mismos. En determinadas realizaciones, el
catalizador incluye un 6xido de cromo, tales como, pero no limitados a, Cr,0s.

En aspectos aun adicionales, la presente invencion se refiere a un proceso para preparar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-
eno

a. proporcionando una composicion de partida que incluye un compuesto de formula I, 1l y/o 1lI

CXo=CCI-CH,X ()
CXa-CCI=CH, (I
CX3-CHCI-CHoX ()

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea
fluor;
b. vaporizando dicha composicion de partida con una cantidad eficaz de uno o mas compuestos organicos
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suplementarios, distintos del compuesto de férmula I, 1l o ll;

c. poner en contacto la composicion de partida con un primer agente de fluoracién para producir una primera
composicion intermedia que incluye 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y un primer subproducto que contiene cloro;

d. poner en contacto la primera composicion intermedia con un segundo agente de fluoracion para producir una
segunda composicion intermedia que incluye 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano; y

e. desclorhidratar al menos una porcién del 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para producir un producto de reacciéon
que incluye 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno.

Las realizaciones y ventajas adicionales de la presente invencion seran faciimente evidentes para un experto en la
materia, basandose en la divulgacion proporcionada en el presente documento.

Descripcion detallada de la invencién
De acuerdo con una realizacion, la presente invencion incluye un proceso de fabricacion para preparar 2,3,3,3-

tetrafluoroprop-1-eno usando un material de partida de acuerdo con uno cualquiera o una combinacién de férmulas I,
Il'y/o llI:

CX2=CCI-CH2X (Formula 1)
CX3-CCI=CH, (Formula I1)
CX3-CHCI-CH2X (Formula 11I)

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condiciéon de que al menos una X no sea fluor.
En determinadas realizaciones, el compuesto o compuestos de Férmula |, 1l y/o Il contienen al menos un cloro, la
mayoria de las X como cloro, o todas las X como cloro. En determinadas realizaciones, el compuesto o compuestos
de férmula | incluyen 1,1,2,3-tetracloropropeno (1230xa). En determinadas realizaciones, el compuesto o compuestos
de féormula 1l incluyen 2,3,3,3-tetracloropropeno (1230xf). En realizaciones adicionales, el compuesto o compuestos
de férmula 11l incluyen 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db). Los procesos aplicables a la presente invencion incluyen,
sin limitacion, procesos multietapa integrados como se describe en la Patente de EE.UU. N.° 8.084.653 y la Solicitud
de Patente Publicada de EE.UU. 2009/0240090.

El método generalmente incluye al menos tres etapas de reaccion. En la primera etapa, una composicion de partida
de Foérmulas I, Il y/o 1l (tales como 1,1,2,3-tetracloropropeno, 2,3,3,3-tetracloropropeno y/o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano) se hace reaccionar con HF anhidro en un primer reactor de fase de vapor (reactor de fluoracion)
para producir una mezcla de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) y HCI. En determinadas realizaciones, los
reactivos de partida se proporcionan como una fase liquida y, antes de la reaccioén, se calientan en un vaporizador
para formar una fase de vapor. Con este fin, la conversion de los compuestos de formulas I, 1l y/o Il se produce en la
fase de vapor y en presencia de un catalizador de fase de vapor. Un catalizador no limitante puede incluir, pero no se
limita a, un éxido de cromo fluorado. El catalizador puede (o puede no) tener que activarse con fluoruro de hidrégeno
anhidro HF (gas fluoruro de hidrégeno) antes de su uso dependiendo del estado del catalizador. En una realizacion,
no hay agente que contenga oxigeno o suministro de gas, por ejemplo, aire, oxigeno puro u oxigeno gaseoso diluido,
tales como un oxigeno/gas inerte (por ejemplo, nitrdgeno), al primer reactor de fase de vapor.

Mientras que los éxidos de cromo fluorados se describen como el catalizador de fase de vapor, la presente invencion
no se limita a esta realizacién. Cualquier catalizador de fluoracién conocido en la técnica puede usarse en este
proceso. Algunos catalizadores adecuados incluyen, pero no se limitan a cromo, aluminio, cobalto, manganeso, 6xidos
de niquel y hierro, hidréxidos, haluros, oxihaluros, sales inorganicas de los mismos y sus mezclas y uno cualquiera de
los cuales puede estar opcionalmente fluorado. Las combinaciones de catalizadores adecuadas para la presente
invencion incluyen no exclusivamente Cr,Os, FeCls/C, Cr,03/Al;03, Cro03/AlF3, Cr,0s/carbono, COCI,/Cra03/AlL03,
NiCl2/Cr,04/Al203, CoCly/AlF3, NiClo/AlFs y mezclas de los mismos. Los catalizadores de 6xido de cromo/6xido de
aluminio se describen en la patente de EE.UU. N.° 5.155.082. Se prefieren los 6xidos de cromo (lll) tales como éxido
de cromo cristalino u 6xido de cromo amorfo siendo el mas preferido el éxido de cromo amorfo. El éxido de cromo
(Cr203) es un material disponible en el mercado que puede comprarse en diversos tamafios de particulas. Se prefieren
los catalizadores de fluoracién que tienen una pureza de al menos el 98 %. El catalizador de fluoracion esta presente
en un exceso pero en al menos una cantidad suficiente para impulsar la reaccion.

El compuesto de formulas |, 1l y/o Ill también se proporcionan al vaporizador con al menos un compuesto organico
suplementario y, opcional pero preferentemente, fluoruro de hidrégeno. El compuesto preferentemente, aunque no
exclusivamente, tiene un punto de ebullicion que es inferior al del compuesto de Férmula |, Il o Ill y debe ser
quimicamente compatible tanto con el compuesto de estas férmulas como con el fluoruro de hidrégeno. Hablando de
manera general, tales compuestos pueden incluir cualquier halocarburo o haloolefina que exhiba la mejora deseada
en la reaccion y/o la mejora en la vida del catalizador. Algunos ejemplos no limitantes de tales halocarburos y
haloolefinas incluyen una o cualquier combinacion de ftriclorofluoropropeno (1231), 2,3-dicloro-3,3-difluoropropeno
(1232xf), 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (1223xd), 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno  (1233xf), 2-cloro-1,1,1,2-
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tetracloropropano (244bb), 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb), difluorometano (HFC-32), pentafluoroetano
(HFC-125), 1,1,1,2-tetrafluoroetano (HFC-134a), trifluoroetano (HFC-143) (incluyendo todos los isdbmeros de los
mismos), 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa). En determinadas realizaciones, los halocarburos y las
haloolefinas incluyen uno o mas compuestos organicos que se generan normalmente durante la reaccion de fluoracion
de 1230xa con HF, tales como, pero no limitados a, 1231, 1232xf, 1223xd, 1233xf, 244bb, HFC-245cb y combinaciones
de los mismos.

La cantidad de compuestos suplementario o una "cantidad eficaz", como se usa en el presente documento, se refiere
a cualquier cantidad suplementario proporcionada al vaporizador que puede usarse para mejorar la conversion de un
compuesto de formula I, 1l y/o I (particularmente 1230xa, 1230xf, y/o 240db) a 1233xf en la reaccién aguas abajo. En
un aspecto, la cantidad eficaz de compuesto organico suplementario puede ser cualquier cantidad que reduzca de
manera medible la aparicion de oligomerizacion/polimerizacion del compuesto de las férmulas anteriores durante la
vaporizacién con vapor o durante la reaccion de fluoracién. Asimismo, una cantidad eficaz también puede, o
independientemente, incluir cualquier cantidad suplementario organico que dé como resultado una reduccion medible
de la desactivacion del catalizador, particularmente la desactivacion provocada por reactivo de inicio de
oligomerizacion/polimerizacion. En una realizacion no limitante, el porcentaje de producto o productos organicos co-
suministrados en el suministro organico total puede variar del 0,1 al 99,9 % en peso, del 1 al 50 % en peso, del 3 al
30 % en peso o del 5 al 15 % en peso, cada uno basado en el peso total de los reactivos organicos utilizados. Aunque
sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que el suplemento de al menos un compuesto organico con un punto
de ebullicion mas bajo que el compuesto de formula |, Il o lll (particularmente 1230xa, 1230xf o 240db) puede facilitar
la vaporizacion de los compuestos de partida ya que el punto de burbuja de la mezcla es mas bajo que el de los
compuestos de partida y puede ayudar a evitar o al menos reducir la formacién de oligémeros y/o polimeros de
reactivos de partida.

Un vaporizador, como se describe en el presente documento, se refiere a un intercambiador de calor disefiado para
convertir un compuesto quimico de forma liquida a forma de vapor. A menudo, el medio de calentamiento es vapor, y
por lo tanto se prefiere vaporizador de vapor. El vaporizador esta preferentemente, aunque no exclusivamente, hecho
de materiales resistentes a la corrosion. Los ejemplos no limitantes de materiales resistentes a la corrosion incluyen
revetimientos de Hastelloy, Niquel, Incoloy, Inconel, Monel y fluoropolimero.

En ciertas realizaciones, 1230xa liquido, HF y uno o mas de los suplementos se suministran continuamente a un
vaporizador de vapor. La presion de vapor puede variar en un amplio intervalo de 207 - 1724 kPa (30 a 250 psig),
preferentemente de 689-1379 kPa (100 - 200 psig) e incluso mas preferentemente de 965-1103 kPa (140 - 160 psig).
La relacion molar de HF a HCO-1230xa es de 1:1 a 50:1 y preferentemente de aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 20:1. Dependiendo de la presion del reactor aguas abajo, el vaporizador puede funcionar a una
presion de 1379 kPa (200 psig) o inferior, preferentemente 689 kPa (100 psig) o menos, e incluso mas preferentemente
483 kPa (70 psig) o menos. La temperatura del proceso a la salida del vaporizador esta inherentemente determinada
por su dimension y eficiencia asi como por las condiciones de vapor y proceso.

En realizaciones adicionales, 1230xf liquido, HF y uno o mas de los suplementos se suministran continuamente a un
vaporizador de vapor. La presion de vapor puede variar en un amplio intervalo de 207 - 1724 kPa (30 a 250 psig),
preferentemente de 689-1379 kPa (100 - 200 psig) e incluso mas preferentemente de 965-1103 kPa (140 - 160 psig).
La relaciéon molar de HF a HCO-1230xf es de 1:1 a 50:1 y preferentemente de aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 20:1. Dependiendo de la presion del reactor aguas abajo, el vaporizador puede funcionar a una
presion de 1379 kPa (200 psig) o inferior, preferentemente 689 kPa (100 psig) o menos, e incluso mas preferentemente
483 kPa (70 psig) o menos. La temperatura del proceso a la salida del vaporizador esta inherentemente determinada
por su dimension y eficiencia asi como por las condiciones de vapor y proceso.

En realizaciones aun adicionales, 240db liquido, HF y uno o mas de los suplementos se suministran continuamente a
un vaporizador de vapor. La presion de vapor puede variar en un amplio intervalo de 207 -1724 kPa (30 a 250 psig),
preferentemente de 689-1379 kPa (100 - 200 psig) e incluso mas preferentemente de 965-1103 kPa (140 - 160 psig).
La relacion molar de HF a 240db es de 1:1 a 50:1 y preferentemente de aproximadamente 10:1 a aproximadamente
20:1. Dependiendo de la presion del reactor aguas abajo, el vaporizador puede funcionar a una presion de 1379 kPa
(200 psig) o inferior, preferentemente 689 kPa (100 psig) o menos, e incluso mas preferentemente 483 kPa (70 psig)
o0 menos. La temperatura del proceso a la salida del vaporizador esta inherentemente determinada por su dimensién
y eficiencia asi como por las condiciones de vapor y proceso.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, la mezcla vaporizada se suministra después a un reactor de fluoracion
cargado con un catalizador de cromia fluorado para convertir el mater o materiales de partida en 1233xf. La reaccion
de fluoracion se puede llevar a cabo a una temperatura de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 400 °C
(preferentemente de aproximadamente 180 °C a aproximadamente 300 °C) y a una presion de aproximadamente 0
kPa (0 psig) a aproximadamente 1379 kPa (200 psig), preferentemente de aproximadamente 0 kPa (0 psig) a
aproximadamente 689 kPa (100 psig) e incluso mas preferentemente de 0 kPa (0 psig) a 483 kPa (70 psig). El tiempo
de contacto de los suministros organicos con el catalizador puede variar de aproximadamente 1 segundo a
aproximadamente 60 segundos, sin embargo, pueden usarse tiempos mas largos o mas cortos.
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La reaccion de fluoracion se lleva a cabo preferentemente para lograr una conversion de aproximadamente un 50 %
o, preferentemente, aproximadamente un 90 % o mas alta. La conversion se calcula por el nimero de moles de
reactivo consumido dividido por el nimero de moles de reactivo suministrado al reactor multiplicado por 100. La
selectividad para 1233xf alcanzada es preferentemente de aproximadamente un 60 % o mas y mas preferentemente
de aproximadamente un 80 % o mas. La selectividad se calcula por el nimero de moles de producto (1233xf) formado
dividido por el nimero de moles de reactivo consumido.

Esta primera etapa de la reaccién puede realizarse en cualquier reactor adecuado para una reaccion de fluoraciéon en
fase de vapor. En determinadas realizaciones, el reactor esta construido a partir materiales que son resistentes a los
efectos corrosivos del fluoruro de hidrégeno y el catalizador tales como revestimientos de Hastalloy, Niquel, Incoloy,
Inconel, Monel y fluoropolimero. El recipiente es un lecho de catalizador fijo o lecho fluidizado. Si se desea, pueden
emplearse gases inertes tales como nitrégeno o argén en el reactor durante el funcionamiento.

En general, el efluente de la etapa de reaccién de fluoracion, incluyendo cualquier efluente intermedio que pueda estar
presente en disposiciones de reactores multifase, puede procesarse para lograr los grados deseados de separacion
y/u otro procesamiento. Por ejemplo, en realizaciones en donde el efluente del reactor incluye 1233xf, el efluente
generalmente también incluird HCl y uno o mas de HF, 2,3-dicloro-3,3-difluoropropeno (1232xf), 1,2-dicloro-3,3,3-
trifluoropropeno (1223xd), isbmeros de ftriclorofluoropropeno (1231), 2-cloro-1,1,1,2-tetracloropropano (244bb) y
1230xa,1230xf y/o 240db sin reaccionar. Alguna porcién o sustancialmente todos estos componentes del producto de
reaccion pueden recuperarse de la mezcla de reaccidon mediante cualquier método de separacion o purificacion
conocido en la técnica tales como neutralizacién y destilacion. Se espera que los materiales de partida sin reaccionar
y el HF puedan reciclarse, total o parcialmente, para mejorar el rendimiento global del 1233xf deseado. 1232xf y
cualquier 1231 formado también pueden reciclarse.

Opcionalmente, el cloruro de hidrégeno se recupera después del resultado de la reaccién de fluoracion. La
recuperacion del cloruro de hidrégeno se lleva a cabo mediante destilacién convencional donde se retira del destilado.
Como alternativa, El HCI puede recuperarse o retirarse usando agua o depuradores causticos. Cuando se usa un
extractor de agua, el HCI se retira como una solucién acuosa. Cuando se usan depuradores causticos, el HCI se retira
del sistema como una sal de cloruro en solucién acuosa.

La segunda etapa del proceso para formar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno, 1233xf se convierte en 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (244bb). En una realizacion, esta etapa puede realizarse en la fase liquida en un reactor de fase
liquida, que puede estar revestido con TFE o PFA. Dicho proceso puede realizarse en un intervalo de temperatura de
aproximadamente 70-120 °C y aproximadamente 345-827 kPa (50-120 psig).

Puede usarse cualquier catalizador de fluoracion en fase liquida en la invencion. Una lista no exhaustiva incluye acidos
de Lewis, haluros de metales de transicion, éxidos de metales de transicion, haluros metalicos del Grupo Vb, haluros
metdlicos del Grupo Vb o combinaciones de los mismos. Algunos ejemplos no exclusivos de catalizadores de
fluoracién en fase liquida son un haluro de antimonio, un haluro de estafio, un haluro de tantalio, un haluro de titanio,
un haluro de niobio y haluro de molibdeno, un haluro de hierro, un haluro de cromo fluorado, un éxido de cromo fluorado
o combinaciones de los mismos. Ejemplos no exclusivos especificos de catalizadores de fluoracion en fase liquida son
SbCls, SbCls, SbFs, SnCls, TaCls, TiCls, NbCls, MoCls, FeCls, una especie fluorada de SbCls, una especie fluorada de
SbCls, una especie fluorada de SnCls, una especie fluorada de TaCls, una especie fluorada de TiCls, una especie
fluorada de NbCls, una especie fluorada de MoCls, una especie fluorada de FeCls o combinaciones de los mismos. El
pentacloruro de antimonio es el mas preferido.

Estos catalizadores pueden regenerarse faciimente por cualquier medio conocido en la técnica si se desactivan. Un
método adecuado para regenerar el catalizador implica hacer fluir una corriente de cloro a través del catalizador. Por
ejemplo, pueden afiadirse de aproximadamente 0,9 a aproximadamente 90 g por hora (0,002 a aproximadamente 0,2
Ib por hora) de cloro a la reaccién en fase liquida por cada 454 g (1 libra) de catalizador de fluoracion en fase liquida.
Esto puede realizarse, por ejemplo, durante aproximadamente 1 a aproximadamente 2 horas o continuamente a una
temperatura de aproximadamente 65 °C a aproximadamente 100 °C.

Esta segunda etapa de la reaccién no se limita necesariamente a una reaccién en fase liquida y también puede
realizarse usando una reaccion en fase de vapor o una combinacion de fases liquida y de vapor, tales como aquel
desvelado en la Solicitud de Patente Publicada de EE.UU. N.° 20070197842. Con este fin, la corriente de suministro
que contiene 1233xf se precalienta a una temperatura de aproximadamente 50 °C a aproximadamente 400 °C y se
pone en contacto con un catalizador y agente de fluoracién. Los catalizadores pueden incluir agentes de fase de vapor
convencionales usados para tal reaccion y los agentes de fluoracion pueden incluir aquellos generalmente conocidos
en la técnica, tales como, pero no limitados a, fluoruro de hidrégeno.

En la tercera etapa de la produccion de 1234yf, el 244bb se suministra a un segundo reactor de fase de vapor (reactor
de desclorhidratacion) para desclorhidratarse para obtener el producto deseado 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno (1234yf).
Este reactor contiene un catalizador que puede desclorhidratar cataliticamente HCFC-244bb para formar HFO-1234yf.

Los catalizadores pueden ser haluros metalicos, 6xidos metalicos halogenados, metal neutro (o estado de oxidacion
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cero) o aleacion de metal o carbon activado a granel o en forma soportada. Los catalizadores de haluro metalico u
o6xido metalico pueden incluir, pero no se limitan a, haluros de metales mono-, bi- y tri-valentes, éxidos y sus
mezclas/combinaciones y mas preferentemente haluros de metales mono- y bivalentes y sus mezclas/combinaciones.
Los metales componentes incluyen, pero no se limitan a, Cr*, Fe?*, Mg?*, Ca?*, Ni*, Zn?*, Pd?, Li*, Na*, K* y Cs".
Los halégenos componentes incluyen, pero no se limitan a, F, CI, Br e I". Los ejemplos de haluros de metales mono-
o bi-valentes utiles incluyen, pero no se limitan a, LiF, NaF, KF, CsF, MgF,, CaF,, LiCl, NaCl, KCl y CsCI. Los
tratamientos de halogenacion pueden incluir cualquiera de aquellos conocidos en la técnica anterior, particularmente
aquellos que emplean HF, F2, HCI, Cl,, HBr, Brz, HI € I> como la fuente de halogenacion.

Cuando se usan metales, aleaciones de metales y sus mezclas neutras, es decir, cero valentes. Los metales utiles
incluyen, pero no se limitan a, Pd, Pt, Rh, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cr, Mn y combinaciones de lo anterior como aleaciones
o mezclas. El catalizador puede estar soportado o no soportado. Los ejemplos Utiles de aleaciones metalicas incluyen,
pero no se limitan a, SS 316, Monel 400, Inconel 825, Inconel 600 e Inconel 625.

Los catalizadores preferidos, pero no limitantes, incluyen carbén activado, acero inoxidable (por ejemplo SS 316),
aleaciones austeniticas a base de niquel (por ejemplo, Inconel 625), niquel, CsCI/MgO al 10 % fluorado y de CsCI/MgF»
al 10 %. La temperatura de reaccion es preferentemente de aproximadamente 300-550 °C y la presion de reaccion
puede estar entre aproximadamente 0-1034 kPa (0-150 psig). El efluente del reactor puede alimentarse a un depurador
caustico o a una columna de destilacion para retirar el subproducto de HCI para producir un producto organico libre
de acido que, opcionalmente, puede someterse a una purificacion adicional usando una o cualquier combinacion de
técnicas de purificacién que se conocen en la técnica.

En una realizacion, los compuestos organicos suplementarios se proporcionan como suministros frescos en
cantidades eficaces, es decir, no se obtienen de flujos de reciclaje derivados del proceso multietapa.

En otra realizacion, los compuestos organicos suplementarios estan presentes en una o mas corrientes de reciclaje
derivadas del proceso multietapa como se describe en la Patente de EE.UU. N.° 8.084.653 y la Solicitud de Patente
Publicada de EE.UU. 2009/0240090. En una practica de esta realizacion, la invencion se dirige a un proceso multietapa
para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234yf) que comprende a.) proporcionar, en una fase liquida, 1,1,2,3-
tetracloropropeno (1230xa), un agente de fluoracion y al menos un compuesto organico suplementario, a un
vaporizador; b.) vaporizar dicho 1,1,2,3-tetracloropropeno (1230xa), dicho agente de fluoracion y dicho al menos un
compuesto organico suplemento, para formar una mezcla vaporizada; c.) poner en contacto, en un primer reactor de
fase de vapor, dicha mezcla vaporizada con al menos un compuesto de férmula (1)

CXo=CCI-CH,X ()

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea fluor,
opcionalmente en presencia de un catalizador en fase de vapor, para producir una primera composicion intermedia
que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) y HCI; b.) separar dicho HCI y dicho 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (1233xf) de dicha primera composicion intermedia;

c.) poner en contacto, en un reactor de fase liquida, dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) separado con un
segundo agente de fluoracién para producir una segunda composicion intermedia que comprende 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (244bb); y e). desclorhidratar, en un segundo reactor de fase de vapor, al menos una porcion de
dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (244bb) para producir un producto de reaccion que comprende 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno. En otra practica de esta realizacién, dicha primera composicion intermedia comprende ademas al
menos un compuesto organico suplementario. En otra practica, el proceso comprendié ademas, en la etapa b.),
separar dicho al menos un compuesto organico suplementario de dicha primera composicién intermedia y reciclar una
cantidad eficaz de dicho al menos un compuesto organico suplementario separado a dicho vaporizador en la etapa
a.). En una realizacion de esta practica, dicho reciclaje esta sustancialmente libre de 244bb y/o 245cb o contiene estos
materiales en cantidades que no son cantidades efectivas. En otra practica, los compuestos organicos suplementarios
se proporcionan al vaporizador como una combinaciéon de suministros frescos y de reciclaje. En otra practica, el
proceso comprende, etapa a.), dicho al menos un suplemento organico debe estar presente en una cantidad eficaz y
por lo tanto reducir la formacién de oligémeros y/o polimeros en dicho vaporizador. En otra practica, dicho agente de
fluoracion es HF y dicho catalizador de fase de vapor opcional es un éxido de cromo, un hidréxido de cromo, un haluro
de cromo, un oxihaluro de cromo, un 6xido de aluminio, un hidréxido de aluminio, un haluro de aluminio, un oxihaluro
de aluminio, un 6xido de cobalto, un hidréxido de cobalto, un haluro de cobalto, un oxihaluro de cobalto, un éxido de
manganeso, un hidréxido de manganeso, un haluro de manganeso, un oxihaluro de manganeso, un 6xido de niquel,
un hidréoxido de niquel, un haluro de niquel, un oxihaluro de niquel, un éxido de hierro, un hidréxido de hierro, un haluro
de hierro, un oxihaluro de hierro, sales inorganicas de los mismos, derivados fluorados de los mismos y combinaciones
de los mismos.

Ejemplos
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra el efecto del suplemento de 1232xf o 1233xf junto con 1230xa y HF sobre la vaporizacion de
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1230xa y la formacién de residuos no volatiles.

Un sistema que consiste en Nz, HF y sistemas de suministro organico, vaporizador de vapor, supercalentador en forma
de U de 2 cm (34") de diametro externo (sumergido en un bafio de arena), y se usé un depurador acido para el estudio
de vaporizacion. Se us6 vapor a alta presion (1034 kPa (150 psig)) a velocidad completa para calentar el vaporizador.
La presion del proceso se controlé controlando la presion en un supercalentador en forma de U, que se mantuvo a
180 °C. El HF vy los productos organicos (1230xa, 10 % 1232xf/90 % 1230xa, o 10 % 1233xf/90 % 1230xa) se
introdujeron en el vaporizador de vapor y luego en el supercalentador en forma de U a velocidades de suministro de
0,91 kg/h y 0,45 kg/h (2,0 Ib/h 'y 1,0 Ib/h), respectivamente. Después de ocho horas, el suministro mixto y el vapor se
detuvieron y el vaporizador se enfrié en flujo de nitrégeno. A temperatura ambiente, el contenido acumulado en el
vaporizador de vapor se drend y se peso. Después de eso se afiadieron agua y cloruro de metileno a la muestra
drenada y se realizé la separacion de fases. Una fraccion de la fase organica separada se sometié a determinacion
residual no volatil (NVR). Como se muestra en la tabla 1, el suplemento de 1232xf o 1233xf redujo significativamente
la acumulacion en el vaporizador de vapor a excepcion del punto de presion de 138 kPa (20 psig) y la cantidad total
de NVR en todas las presiones.

Tabla 1
Sistema % de org. escurrido en org. suministrado total Residuo total
138 kPa (20 | 483 kPa (70 689 kPa (100 138 kPa (20 | 483 kPa (70 | 689 kPa
psig) psig) psig) psig) psig) (100 psig)
1230xa/HF 2,8 11,6 10,5 6964 5223 8771
10 % 1232xf-90 % 3,7 3,4 3,4 3502 1790 1546
1230xa/HF
10 % 1233xf-90 % 3,6 2,6 3,0 1524 1106 1386
1230xa/HF
Ejemplo 2

La 1230xa usada en este ejemplo contenia 5 ppm de diisopropilamina. Se preparé una mezcla de 10 % en peso de
1233xf-90 % en peso de 1230xa como materia prima. Se cargaron 6,5 | de catalizador de 6xido de cromo pre-fluorado
en un reactor Monel 400 de 10 cm (4 pulgadas). El reactor se calentd hasta aproximadamente 180 °C en flujo de
nitrégeno. La alimentaciéon de HF anhidro se inicié después a un caudal de 0,86 kg/h (1,9 Ib/h). Después de pasar por
una columna Mol Sieve 3A con un caudal de 0,50 kg/h (1,1 Ib/h), el suministro organico se combiné con el suministro
de HF. El suministro mixto de HF y organico se introdujo en un vaporizador para vaporizacion y después en el reactor
para reaccion. La temperatura de reaccion (temperatura de punto caliente) se aumenté a aproximadamente 200 °C
una vez que se inicid la reaccion. La presion del reactor se ajustd a 483 kPa (70 psig). Se tomaron muestras
periddicamente de la corriente del producto y se analizaron por GC y GC-EM durante la reaccion. Los resultados
mostraron que la conversion de 1230xa fue casi del 100 % y las selectividades promedio de 1233xf, 1232xf, 244bb
fueron aproximadamente 97,9 %, 0,3 % y 1,5 %, respectivamente, durante el periodo de tiempo del estudio de
reaccion que duré aproximadamente 300 horas.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para reducir la polimerizacién de un reactivo de partida que comprende:

proporcionar una composicion en fase liquida que comprende un compuesto de férmulas |, Il y/o 11l

CX2=CCI-CH2X (Formula 1)
CX3-CCI=CH, (Formula I1)
CX3-CHCI-CH2X (Formula 11I)

y uno o mas compuestos organicos suplementarios distintos del compuesto de férmulas |, Il y/o Ill, en donde X se
selecciona independientemente de F, ClI, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea fldor; y

calentar dicha composiciéon de partida para formar una composicién en fase de vapor, estando presente dicho
compuesto organico suplementario en una cantidad que varia del 1 al 50 % en peso, preferentemente del 3 al 30 %
en peso y mas preferentemente del 5 al 15 % en peso y en donde dicho suplemento organico es un halocarburo o
haloolefina y tiene un punto de ebullicion que es inferior al punto de ebullicidon para el compuesto de Féormulas I, 11
o lll 'y en donde el suplemento organico es quimicamente compatible con el compuesto de Férmulas |, [l o Il y con
fluoruro de hidrégeno.

2. Un proceso para preparar 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, que comprende:

proporcionar en una fase liquida una composicién de partida que comprende al menos un compuesto de férmulas

[, 1y/o NI
CX2=CCI-CH2X (Formula 1)
CX3-CCI=CH, (Formula I1)
CX3-CHCI-CH2X (Formula 11I)

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea
flaor; y vaporizar dicha composicion de partida con uno o mas compuestos organicos suplementarios, distintos del
compuesto de formulas |, Il y/o Ill, para formar una composicién en fase de vapor de acuerdo con la reivindicacion
1 en presencia de un agente de fluoracion, preferentemente fluoruro de hidrégeno, estando presentes dichos uno
0 mas compuestos organicos suplementarios en una cantidad que varia del 1 al 50 % en peso, preferentemente
del 3 al 30 % en peso y mas preferentemente del 5 al 15 % en peso y en donde dicho suplemento organico es un
halocarburo o una haloolefina y tiene un punto de ebullicidon que es inferior al punto de ebullicién para el compuesto
de Férmulas |, Il o Ill y en donde el suplemento organico es quimicamente compatible con el compuesto de
Férmulas |, 1l o Il 'y con fluoruro de hidrégeno; y

poner en contacto dicha composicion de partida vaporizada y una cantidad eficaz de dicho agente de fluoracion
vaporizado en presencia de un catalizador de fluoracién para producir una composicion final que comprende 2-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

3. El proceso de la reivindicacion 1, donde en la fase liquida la composicion comprende ademas fluoruro de hidrégeno.

4. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el compuesto organico suplementario se
selecciona del grupo que consiste en triclorofluoropropeno (1231), 2,3-dicloro-3,3-difluoropropeno (1232xf), 1,2-
dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (1223xd), 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf), 2-cloro-1,1,1,2-tetracloropropano
(244bb), 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245cb), difluorometano (HFC-32), pentafluoroetano (HFC-125), 1,1,1,2-
tetrafluoroetano (HFC-134a), trifluoroetano (HFC-143), 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa) y combinaciones de
los mismos.

5. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde al menos un compuesto de formulas |, Il o lll es
un compuesto que comprende al menos una X que es un cloro, preferentemente en donde al menos un compuesto
de formulas I, 1l o lll es un compuesto donde todas las X son cloro.

6. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el al menos un compuesto de férmula |
comprende 1,1,2,3-tetracloropropeno o en donde el al menos un compuesto de férmula Il comprende 2,3,3,3-
tetracloropropeno o en donde el al menos un compuesto de férmula Ill comprende 1,1,1,2,3-pentacloropropano.

7. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde el contacto de dicha composicion de partida con
un agente de fluoracion se produce en una fase de vapor.

8. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde el catalizador de fluoracién es un catalizador en



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2752461 T3

fase de vapor, preferentemente en donde el catalizador en fase de vapor se selecciona del grupo que consiste en un
6xido de cromo, un hidréxido de cromo, un haluro de cromo, un oxihaluro de cromo, un éxido de aluminio, un hidréxido
de aluminio, un haluro de aluminio, un oxihaluro de aluminio, un éxido de cobalto, un hidréxido de cobalto, un haluro
de cobalto, un oxihaluro de cobalto, un éxido de manganeso, un hidréxido de manganeso, un haluro de manganeso,
un oxihaluro de manganeso, un 6xido de niquel, un hidroxido de niquel, un haluro de niquel, un oxihaluro de niquel,
un oxido de hierro, un hidréxido de hierro, un haluro de hierro, un oxihaluro de hierro, sales inorganicas de los mismos,
derivados fluorados de los mismos y combinaciones de los mismos, mas preferentemente en donde el catalizador
comprende un 6xido de cromo y aun mas preferentemente en donde el catalizador comprende Cr,0s.

9. Un proceso para preparar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno (1234yf) que comprende:

poner en contacto una primera composicion intermedia que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno fabricado de
acuerdo con la reivindicacion 2 con un segundo agente de fluoracion para producir una segunda composicion
intermedia que comprende 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano; y

desclorhidratar al menos una porciéon de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para producir un producto de
reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno.

10. Un proceso multietapa para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234yf), que comprende:

a.) proporcionar, en una fase liquida, 1,1,2,3-tetracloropropeno (1230xa), un primer agente de fluoracién y al menos
un compuesto organico suplementario, a un vaporizador; estando presente dicho compuesto organico
suplementario en una cantidad que varia del 1 % en peso al 50 % en peso, preferentemente del 3 % en peso al
30 % en peso y mas preferentemente del 5 % en peso al 15 % en peso y que no sea un compuesto de formulas |,

ol
CX=CCI-CHz X Formula |
CXs3 - CCl = CH2 (Formula I1)
CX3-CHCI-CH2X (Formula 11I)

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea
fldor

b.) vaporizar dicho 1,1,2,3-tetracloropropeno (1230xa), dicho primer agente de fluoracion y dicho al menos un
compuesto organico suplementario, para formar una mezcla vaporizada;

c.) poner en contacto, en un primer reactor de fase de vapor, dicha mezcla vaporizada con al menos un compuesto
de férmula |

CXo=CCI-CH,X ()

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, con la condicién de que al menos una X no sea
flior, opcionalmente en presencia de un catalizador en fase de vapor, para producir una primera composicion
intermedia que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) y HCI;

d.) separar dicho HCI, y al menos una porcién de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf), de dicha primera
composicion intermedia;

e.) poniendo en contacto, en un reactor de fase liquida, dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) separado con
un segundo agente de fluoracién para producir una segunda composicion intermedia que comprende 2-cloro-
1,1,1,2-tetrafluoropropano (244bb); y

f.) desclorhidratar, en un segundo reactor de fase de vapor, al menos una porciéon de dicho 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (244bb) para producir un producto de reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, en
donde dicha alimentacién conjunta organica es un halocarburo o una haloolefina y tiene un punto de ebullicion que
es inferior al punto de ebullicion para el compuesto de Férmulas I, Il o lll y en donde el suplemento organico es
quimicamente compatible con el compuesto de Férmulas |, 1l o lll y con el primer agente de fluoracion.

11. El proceso de la reivindicaciéon 10, en donde dicha primera composicion intermedia comprende ademas al menos
un compuesto organico suplementario, opcionalmente que comprende ademas en la etapa b.) separar dicho al menos
un compuesto organico suplementario de dicha primera composicion intermedia y reciclar una cantidad eficaz de dicho
al menos un compuesto organico suplementario separado a dicho vaporizador en la etapa a.).

12. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 10-11 en donde dicho agente de fluoracién es HF y dicho
catalizador de fase de vapor opcional es un 6xido de cromo, un hidréxido de cromo, un haluro de cromo, un oxihaluro
de cromo, un 6xido de aluminio, un hidréxido de aluminio, un haluro de aluminio, un oxihaluro de aluminio, un éxido
de cobalto, un hidroxido de cobalto, un haluro de cobalto, un oxihaluro de cobalto, un éxido de manganeso, un hidréxido
de manganeso, un haluro de manganeso, un oxihaluro de manganeso, un 6xido de niquel, un hidréxido de niquel, un
haluro de niquel, un oxihaluro de niquel, un 6xido de hierro, un hidréxido de hierro, un haluro de hierro, un oxihaluro
de hierro, sales inorganicas de los mismos, derivados fluorados de los mismos y combinaciones de los mismos.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

