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DESCRIPCION
Proceso para la purificacion de (hidro)fluoroalquenos
La invencion se refiere a un proceso para la purificacion de (hidro)fluoroalquenos.

El listado o la discusién de informaciéon de antecedentes o de un documento aparentemente publicado con
anterioridad en esta memoria descriptiva no debe tomarse como un reconocimiento de que la informacion o el
documento son parte del estado de la técnica o del conocimiento comun general.

Los (hidro)fluoroalquenos se consideran cada vez mas como fluidos de trabajo en aplicaciones tales como
refrigeracion, bombeo de calor, soplado de espuma, extintores/retardantes del fuego, propelentes y solvencia (por
ejemplo, limpieza y grabado de plasma). Los procesos usados producir (hidro)fluoroalquenos pueden dar lugar a la
generacion de subproductos téxicos y/o de otro modo no deseables. La presencia de cantidades pequefias de
impurezas puede no ser perjudicial para las propiedades fisicas aparentes del producto de (hidro)fluoroalqueno y
para algunas aplicaciones su retirada es innecesaria. Sin embargo, algunas aplicaciones requieren niveles de
impurezas muy bajos, y muchas de estas son dificiles de retirar de los (hidro)fluoroalquenos por medios reconocidos.

Por ejemplo, las impurezas a menudo se retiran de los (hidro)fluoroalquenos mediante destilacion, pero este método
de retirada se hace dificil si el punto de ebullicion de las impurezas es préximo al del (hidro)fluoroalqueno o si las
interacciones de la sustancia producen compuestos de ebullicion disimiles de otro modo préximos entre si (por
ejemplo, azeotropos). Ademas, incluso después de la destilacion, es posible que permanezcan las cantidades
pequefias de impurezas no deseables.

3,3,3-trifluoropropeno (R-1243zf) es un ejemplo de un (hidro)fluoroalqueno. Se cree que el R-1243zf se usa en
aplicaciones tales como refrigeracion. El R-1243zf disponible en el mercado contiene muchas impurezas, incluyendo
las especies altamente toxicas 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (R-1225ye), 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno (R-1225zc), y
las especies de clorofluorocarburo clorofluorometano (R-31), clorofluoroeteno (R-1131), triclorofluorometano (R-11),
diclorodifluorometano (R-12), clorotrifluorometano (R-13), y diclorotetrafluoroetano (R-114) que estan dafiando el
medio ambiente. La destilacion es de uso limitado en la purificaciéon de R-1243zf porque es dificil retirar todas las
impurezas usando la presente técnica. Por ejemplo, Es muy dificil retirar el R-1225zc (punto de ebullicion de -
25,82 °C) del R-1243zf (punto de ebullicion de -25,19 °C) mediante destilacion.

Hayashi y col. Chemical Abstracts, 1989, vol. 11(7), pagina 696 describe la retirada de perfluoro-2-butino de
hexafluoropropeno con un tamiz molecular.

El documento WO 2008/001844 describe la purificacién de hexafluoropropeno en bruto mediante la retirada de
compuestos que contienen cloro y/o hidrocarburos usando un adsorbente que comprende una zeolita que tiene un
diametro de poro promedio de 3,4-11 A y/o un adsorbente “carbonoso” que tiene un didmetro de poro promedio de
3,5-11 A

El documento US 2007/157009 describe un proceso para la retirada de al menos una impureza de
(hidro)haloalqueno de una corriente de producto que contiene impurezas y al menos un compuesto deseado, que
comprende poner en contacto la corriente de producto con un adsorbente sélido que comprende poros que tienen
aberturas que tienen un tamario a través de su dimensiéon mas grande en el intervalo de aproximadamente 7 A a
aproximadamente 10 A.

El documento WO 2010/001025 describe un proceso para la purificacion de R-1234yf, que comprende poner en
contacto R-1234yf que tiene impurezas halogenadas con un adsorbente.

En resumen, existe una necesidad de un método mejorado para la purificacion de (hidro)fluoroalquenos.

Los inventores han descubierto sorprendentemente que el carbén activado y, opcionalmente, un adsorbente que
contiene aluminio son efectivos en la retirada de uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados de una
composicion que también un hidrofluoroalqueno Cs.7 deseado.

Por tanto, la presente invencién soluciona las deficiencias anteriores y otras proporcionando un proceso para la
retirada de uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados de un hidrofluoroalqueno Csz,
comprendiendo el proceso poner en contacto una composicion que comprende el hidrofluoroalqueno Cs7 y uno o
mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados con carbén activado y, opcionalmente, un adsorbente que
contiene aluminio, en donde el hidrofluoroalqueno Cs.; no contiene un resto =CF, y en donde el o cada
(hidro)halocarburo se selecciona de las especies de (hidro)fluoroalcanos, (hidro)fluoroalquenos que contienen un
resto =CF», (hidro)fluoroalquinos e (hidro)clorofluorocarburo (CFC).

Con el término “(hidro)fluoroalquenos”, los presentes inventores se estan refiriendo a compuestos insaturados de
cadena lineal o ramificada que contienen atomos de fldor y, opcionalmente, de hidrégeno ademas de atomos de
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carbono. Por tanto, el término incluye perfluoroalquenos asi como hidrofluoroalquenos que contienen tanto atomos
de flior como de hidrégeno ademas de atomos de carbono. Los hidrofluoroalquenos son un grupo preferido de
(hidro)fluoroalquenos. Segun la invencion, el (hidro)fluoroalqueno es un hidrofluoroalqueno Cs; que contiene
sustituyentes de hidrogeno y de fldor.

En una realizacion preferida, el hidrofluoroalqueno es un hidrofluoropropeno. Los ejemplos de hidrofluoropropenos
que pueden purificarse mediante el proceso de la invencién incluyen los que contienen 0, 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes
de hidrégeno y 1,2, 3, 4, 5 o 6 sustituyentes de fltor. Los hidrofluoropropenos preferidos son hidrofluoropropenos
que tienen de 3 a 5 atomos de fluor (y, por tanto, de 1 a 3 atomos de hidrogeno). En otras palabras, los
hidrofluoropropenos preferidos son trifluoropropenos, tetrafluoropropenos y pentafluoropropenos, particularmente
trifluoropropenos y tetrafluoropropenos.

Los ejemplos de trifluoropropenos adecuados incluyen pero no se limitan a 3,3,3-trifluoropropeno (CF3CH=CHa,
también conocido como R-1243zf), 2,3,3-trifluoropropeno (CF.HCF=CHy), 1,2,3-trifluoropropeno (CFH,CF=CHF) y
1,3,3-trifluoropropeno (CF;HCH=CHF). Un trifluoropropeno preferido que puede purificarse mediante el proceso de la
invencion es el R-1243zf.

Los ejemplos de tetrafluoropropenos incluyen 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (CF3CF=CH,, también conocido como R-
1234yf), 1,3,3,3-tetrafluoropropeno  (E/Z-HFC=CHCF3;, también conocido como R-1234ze) y 1,2,3,3-
tetrafluoropropeno (HFC=CFCF2H). El R-1234ze y el R-1234yf son los tetrafluoropropenos preferidos que pueden
purificarse mediante el proceso de la invencion, particularmente el R-1234ze.

Los ejemplos de pentafluoropropenos adecuados incluyen 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (E/Z-HFC=CFCF3, también
conocido como R-1225ye). El R-1225ye es un pentafluoropropeno preferido que puede purificarse mediante el
proceso de la invencion.

En una realizacion, el hidrofluoroalqueno Cs.z que puede purificarse mediante el proceso de la invencion es un
hidrofluoropropeno seleccionado entre R-1243zf, R-1234yf, R-1234ze, R-1225ye y mezclas de los mismos.
Preferentemente, el hidrofluoroalqueno Cs7 se selecciona entre R-1243zf, R-1234yf, R-1234ze y mezclas de los
mismos, tales como las seleccionadas entre R-1243zf y/o R-1234yf, o las seleccionadas entre R-1243zf y/o R-
1234ze.

Con la expresion “compuestos de (hidro)halocarburo no deseados”, los inventores entienden cualquier compuesto
saturado o insaturado de cadena lineal o ramificada que contiene atomos de halégeno y, opcionalmente, de
hidrégeno, ademas de atomos de carbono, que es deseable retirar del (hidro)fluoroalqueno que se esta purificando.
Por tanto, el término incluye perhalocarburos asi como hidrohalocarburos que contienen tanto atomos de hidrégeno
como de haldgeno, ademas de atomos de carbono. Normalmente, este incluye (hidro)fluoroalcanos,
(hidro)fluoroalquenos, (hidro)fluoroalquinos y especies de (hidro)clorofluorocarburo (CFC), tales como
(hidro)clorofluoroalcanos, (hidro)clorofluoroalquenos y (hidro)clorofluoroalquinos.

Los compuestos de (hidro)halocarburo no deseados descritos anteriormente pueden incluir (hidro)fluoroalquenos. El
experto en la materia entenderia que determinados (hidro)fluoroalquenos no deseados pueden estar presentes en
una composicion que contiene un (hidro)fluoroalqueno deseado. Los ejemplos de dichos (hidro)fluoroalquenos no
deseados incluyen los que contienen un grupo =CF,. Los inventores han descubierto, de manera inesperada, que el
carbén activado y, opcionalmente, un adsorbente que contiene aluminio pueden ser efectivos en la retirada de
(hidro)fluoroalquenos que contienen un resto =CF, de una composicién que contiene un hidrofluoroalqueno Cs.7
deseado.

A modo de ejemplo, en caso de que el experto en la materia intente purificar un trifluoropropeno particular (por
ejemplo, el R-1243zf), ese ftrifluoropropeno podria estar contaminado por otros (hidro)fluoroalquenos, tales como
tetrafluoropropenos o pentafluoropropenos. Como se ha indicado anteriormente, el R-1225ye y el R-1225zc son
impurezas tipicas en el R-1243zf disponible en el mercado. Mediante el uso de un carbén activado y, opcionalmente,
un adsorbente que contiene aluminio, dichos (hidro)fluoroalquenos no deseados pueden retirarse de una
composicion que contiene un hidrofluoroalqueno Cs;; deseado mediante el proceso de la invencion. Por
consiguiente, en una realizacion, el hidrofluoroalqueno Cs7; deseado (por ejemplo, hidrofluoropropeno) que se
purifica mediante el proceso de la invencion no es (i) un pentafluoropropeno, tal como R-1225ye, R-1225zc, o
F2C=CFCF.H (por ejemplo, R-1225zc). El hidrofluoroalqueno Cs7 deseado no contiene un resto =CF.

En un aspecto, el proceso de la invencion es efectivo en la retirada del/de los (hidro)halocarburo(s) no deseado/s R-
1225zc, R-31, y/o R133a de una composiciéon que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.7 R-1243zf deseado.

Como alternativa o de manera adicional, el proceso de la invencion es efectivo en la retirada del
trifluorometilacetileno (TFMA) de (hidro)halocarburo de una composicién que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.7
R-1234ze deseado.

Tanto el absorbente que contiene aluminio como el carbén activado pueden ser porosos o no porosos, pero
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preferentemente porosos.

Un adsorbente que contiene aluminio preferido para su uso en procesos segun la invencidon es una alimina o un
sustrato que contiene alimina. De manera ventajosa, el sustrato es poroso. La informacion adicional sobre las
diversas formas cristalinas de alimina puede encontrarse en Acta. Cryst., 1991, B47, 617.

Los adsorbentes que contienen aluminio preferidos (por ejemplo, alimina) para su uso segun la invencién tendran
una funcionalidad que facilite su combinacién con los compuestos que esta retirando el adsorbente. Los ejemplos de
dicha funcionalidad incluyen acidez o basicidad, que pueden ser de naturaleza tipo Lewis o tipo Bronsted, que
facilitara su combinacién con los compuestos que esta retirando el adsorbente. La acidez o basicidad pueden
modificarse de manera bien conocida por los expertos en la materia mediante el uso de modificadores tales como
sulfato de sodio. Los ejemplos de adsorbentes que contienen aluminio con funcionalidad acida o basica incluyen
alumina de eta, que es acida, y Alumina AL0104, que es basica.

Los tamices moleculares (zeolitas) de aluminosilicato son un grupo adicional preferido de adsorbente que contiene
aluminio que puede usarse en la presente invencién. Normalmente, las zeolitas tienen poros que tienen aberturas
que son suficientemente grandes, que permiten que los compuestos deseados o no deseados entren en el interior
de la zeolita, mediante los que se retienen los compuestos no deseados. Por consiguiente, se prefieren las zeolitas
que tj;nen poros que tienen aberturas que tienen un tamario a lo largo de su mayor dimensién en el intervalo de 3 A
al12A.

Las zeolitas preferidas tienen una abertura de poro suficientemente grande, que permite que los compuestos no
deseados entren en el interior de la zeolita, mediante la que se retienen los compuestos no deseados, a la vez que
se impide que el compuesto deseado entre en el interior de la zeolita. Dichas zeolitas normalmente tienen aberturas
que tienen un tamafio a lo largo de su mayor dimensién en el intervalo de 3 A a 12 A, preferentemente de 3Aa 10 A
ode 4 A a12A. Los tamices moleculares particularmente preferidos son los que tienen poros que tienen aberturas
que tienen un tamafio a lo largo de su mayor dimensién en el intervalo de 4 A a 10 A, tal como de 4 A a 8 A (por
ejemplo, de 4 Aas A), y pueden incluir zeolita Y, ultraestable Y (desaluminada-Y), zeolita beta, zeolita X, zeolita A y
zeolita ZSM-5, AW-500.

Con “abertura” en este contexto, los inventores se estan refiriendo a la boca del poro mediante la que el compuesto
no deseado entra en el cuerpo del poro, donde puede retenerse. Las aberturas de los poros pueden ser de forma
eliptica, esencialmente circulares o incluso de forma irregular, pero generalmente seran de forma eliptica o
esencialmente circular. En el caso de que las aberturas de los poros sean esencialmente circulares, estas deberian
tener un diametro en el intervalo de aproximadamente 3 A a lo largo de su menor dimensién. Estas pueden ser
todavia efectivas en la adsorcién de compuestos adsorbentes con la condicién de que el tamafio de las aberturas a
lo largo de su mayor dimensién esté en el intervalo de aproximadamente 3 A a aproximadamente 12 A. En el caso
de que el adsorbente tenga poros que tengan aberturas de forma eliptica, que estén por debajo de 3 A a lo largo de
su menor dimension, estas pueden ser todavia efectivas en la adsorcion de compuestos con la condicion de que el
tamafio de las aberturas a lo largo de su mayor dimension esté en el intervalo de aproximadamente 3 A a
aproximadamente 12 A.

Con “carbon activado”, los inventores incluyen cualquier carbon con un area superficial relativamente alta tal como
de aproximadamente 50 a aproximadamente 3.000 m? o de aproximadamente 100 a aproximadamente 2.000 m?
(por ejemplo, de aproximadamente 200 a aproximadamente 1.500 m? o de aproximadamente 300 a
aproximadamente 1.000 m2). El carbén activado puede obtenerse a partir de cualquier material carbonoso, tal como
hulla (por ejemplo, carbon vegetal), cascaras de nueces (por ejemplo, coco) y madera. Puede usarse cualquier
forma de carbon activado, tal como carbén activado en polvo, en granulos, extruido y en pellas.

Se prefiere el carbon activado que se ha modificado (por ejemplo, impregnado) mediante aditivos que modifican la
funcionalidad del carbén activado y facilitan su combinacién con los compuestos que se desean retirar. Los ejemplos
de aditivos adecuados incluyen metales o compuestos de metal, y bases.

Los metales normales incluyen transicion, alcali o metales alcalinotérreos, o sales de los mismos. Los ejemplos de
metales adecuados incluyen Na, K, Cr, Mn, Au, Fe, Cu, Zn, Sn, Ta, Ti, Sb, Al, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd y/o Pt y/o un
compuesto (por ejemplo, un haluro, un hidréxido, un carbonato) de uno o mas de estos metales. Las sales de
metales alcalinos (por ejemplo, Na o K) son actualmente un grupo preferido de aditivos para el carbén activado, tales
como sales de haluro, de hidréxido o de carbonato de sales de metales alcalinos. Las sales de hidréoxido o de
carbonato de sales de metales alcalinos son bases. Puede usarse cualquier otra base adecuada, incluyendo amidas
(por ejemplo, amida de sodio).

El carbén activado impregnado puede prepararse mediante cualquier medio conocido en la técnica, por ejemplo,
mediante inmersion del carbdn en una solucion de la sal deseada o sales y evaporacion del disolvente.

Ejemplos de carbones activados disponibles en el mercado adecuados incluyen los disponibles a través de
Chemviron Carbon, tales como carbon 207C, carbon ST1X, carbon 209M y carbon 207EA. El carbén ST1X se
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prefiere actualmente. Sin embargo, cualquier carbon activado puede usarse con la invencién, con la condicion de
que se traten y usen como se describe en el presente documento.

De manera ventajosa, una combinaciéon de un absorbente que contiene aluminio y un carbén activado se usa en el
proceso de la invencion, particularmente cuando cada uno de ellos es efectivo por separado en la retirada de
compuestos particulares no deseados de una composicion que también contiene un (hidro)fluoroalqueno deseado.
Los ejemplos de combinaciones preferidas de absorbente que contiene aluminio y carbén activado incluyen zeolita y
carboén activado y absorbente que contiene aluminio y carbén activado impregnado.

La invencion puede aplicarse a cualquier composicion que contenga un hidrofluoroalqueno Cs7 de la que se desee
retirar uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados. Por ejemplo, la composicion puede ser una
corriente de producto de un proceso para la produccion del hidrofluoroalqueno Cs.7. Por consiguiente, el proceso de
la invencién puede ser una etapa de purificacion en un proceso para la produccion del hidrofluoroalqueno Cs.;.

El proceso de la invencion puede ser una de varias etapas de purificacion en un proceso para la produccion del
fluoroalqueno. Por ejemplo, el proceso de la invencidon puede combinarse con una o mas etapas de destilacion,
condensacion o separacion de fase y/o mediante depuracion con agua o base acuosa.

El proceso de la invencion requiere que la composicion (por ejemplo, corriente de producto) esté en la fase liquida o
de vapor. Se prefiere la puesta en contacto en fase liquida.

El procesamiento con un lecho estacionario del adsorbente se aplicara normalmente a procesos continuos. La
composicion (por ejemplo, corriente de producto) pasa sobre o a través del lecho estacionario que comprende el
carboén activado y, opcionalmente, un adsorbente que contiene aluminio.

El carbon activado y el adsorbente que contiene aluminio opcional se pretratan normalmente antes de su uso
mediante calentamiento en una corriente de gas seca, tal como aire seco o nitrégeno seco. Este proceso tiene el
efecto de activar el carbdn activado y el adsorbente que contiene aluminio opcional. Las temperaturas normales para
el pretratamiento estan en el intervalo de aproximadamente 100 a aproximadamente 400 °C (por ejemplo, de
aproximadamente 100 a aproximadamente 300 °C).

El proceso de la invencién puede operarse de manera discontinua o continua, aunque se prefiere de manera
continua. En cualquier caso, durante la operacion del proceso, la capacidad de absorcion del carbén activado y el
adsorbente que contiene aluminio opcional se reduce gradualmente a medida que los poros se ocupan con uno o
mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados. En ultima instancia, la capacidad del carbén activado y el
adsorbente que contiene aluminio opcional para absorber el/los compuesto/s no deseado/s se vera sustancialmente
alterada, en cuya etapa se debe regenerar. La regeneracion se efectia normalmente mediante calentamiento del
carbdn activado usado, opcionalmente con un adsorbente que contiene aluminio, en una corriente de gas seca, tal
como aire seco o nitrégeno seco, a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100 a aproximadamente
400 °C, tal como de aproximadamente 100 a aproximadamente 300 °C (por ejemplo, de aproximadamente 100 a
aproximadamente 200 °C), y una presion en el intervalo de aproximadamente 0,1 (1) a aproximadamente 3 MPa (30
barres) (por ejemplo, de aproximadamente 0,5 (5) a aproximadamente 1,5 MPa (15 bares)).

El proceso de la invencion normalmente se conduce a una temperatura en el intervalo de aproximadamente -50 °C a
aproximadamente 200 °C, preferentemente de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 100 °C, tal como de
aproximadamente 10 a aproximadamente 50 °C. Este intervalo de temperatura se aplica a la temperatura del interior
del recipiente de purificacion.

Los (hidro)fluoroalquenos contienen un enlace doble que es susceptible a reaccion, particularmente cuando esta en
contacto con el absorbente que contiene aluminio y/o el carbén activado que contiene funcionalidad reactiva (por
ejemplo, acido, base, metal, etc.). Por ejemplo, se sabe que determinados (hidro)fluoroalquenos son monémeros, y
se podria esperar que estos se polimericen en presencia de dichos absorbentes.

Los inventores han descubierto que los (hidro)fluoroalquenos son sorprendentemente estables en la presencia de
carbon activado, opcionalmente con un adsorbente que contiene aluminio. Esto puede deberse en parte a las
condiciones suaves (por ejemplo, temperatura) en las que se lleva a cabo el proceso de la invencion.

Las presiones de operacion normales para el proceso de la invencién son de aproximadamente 0,1 (1) a
aproximadamente 3 MPa (30 bares), tal como de aproximadamente 0,1 (1) a aproximadamente 2 MPa (20 bares),
preferentemente de aproximadamente 0,5 (5) a aproximadamente 1,5 MPa (15 bares).

En el proceso (discontinuo) de la invencioén, el carbén activado y el adsorbente que contiene aluminio opcional
normalmente se usan en una cantidad de aproximadamente el 0,1 a aproximadamente el 100 % en peso, tal como
de aproximadamente el 1 o el 5 a aproximadamente el 50 % en peso, preferentemente de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 50 % en peso, basada en el peso de la composicion que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.7
y uno o mas compuestos no deseados.
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En un proceso continuo de la invencion, la velocidad de alimentacion normal de la composicion (por ejemplo,
corriente de producto) que comprende el hidrofluoroalqueno Cs7 y uno o mas compuestos no deseados del carbon
activado y el adsorbente que contiene aluminio opcional es tal que en la fase liquida el tiempo de contacto del
adsorbato con el adsorbente es de aproximadamente 0,1 a 24 horas, preferentemente de aproximadamente 1 a 8
horas. En un modo de operacion preferido, el adsorbato se recicla continuamente a través del lecho de adsorbente
hasta que el nivel de los componentes no deseados se haya reducido suficientemente. En el caso de que se utilice la
puesta en contacto en fase de vapor, el tiempo de contacto del adsorbato con el adsorbente es de aproximadamente
0,001 a 4 horas, preferentemente de aproximadamente 0,01 a 0,5 horas. En un modo de operacién preferido, el
adsorbato se recicla continuamente a través del lecho de adsorbente hasta que el nivel de los componentes no
deseados se haya reducido suficientemente.

La invencion es particularmente adecuada para la retirada de niveles relativamente bajos de compuesto/s de
(hidro)halocarburo no deseado/s de la composicidon (por ejemplo, corriente de producto) que contiene el
hidrofluoroalqueno Cs.7 que se purifica. Los niveles normales son de aproximadamente 0,1 a aproximadamente
1.000 ppm, tal como de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 500 ppm, preferentemente de aproximadamente
1 a aproximadamente 100 ppm.

El proceso de la invencion retira al menos una porcidon de compuesto/s de (hidro)halocarburo no deseado/s
presente/s en la composicion que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.; deseado. Preferentemente, la invencion
retira al menos el 50 %, 60 %, 70 % u 80 % del/de los compuesto/s no deseado/s presente/s en la composicion que
comprende el hidrofluoroalqueno Cs.; deseado. Mas preferentemente, la composicion retira al menos el 90 %, 95 %
o incluso 99 % del/de los compuesto/s no deseado/s presente/s en la composicion que comprende el
hidrofluoroalqueno Cs.7 deseado.

Siguiendo la purificacion mediante el proceso de la invencion, el nivel de compuesto/s no deseado/s en la
composicion que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.; deseado normalmente sera de no detectable (mediante
técnicas actualmente disponibles, tal como cromatografia capilar de gases) a aproximadamente 10 ppm, tal como de
aproximadamente 0,01 ppm a aproximadamente 5 ppm, preferentemente de no detectable a aproximadamente

1 ppm.
La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo 1

Un intervalo de adsorbentes se explord para su eficacia en la retirada de los compuestos diana R-1225zc y
trifluorometilacetileno (TFMA) de R-1243zf. Se prepar6 una muestra de R-1243zf dopado con 400 ppm p/p de TFMA
y 765 ppm p/p de R-1225zc. Después se trataron 50 g de este R-1243zf con 5 g de adsorbente en un tubo de
presion sellado a temperatura ambiente. Las muestras se tomaron para su analisis mediante GC capilar después de
20 minutos y en algunos casos después de 16 horas de poner en contacto el R-1243zf con el adsorbente. Se
exploraron los siguientes adsorbentes:

alumina de eta (de BASF): una forma acida de alumina activada

carbon 207EA activado de Chemviron

hidréxido de potasio al 10 % sobre carbon activado de Chemviron 207EA

carbonato de potasio al 10 % sobre carbon activado de Chemviron 207EA

yoduro de potasio al 10 % sobre carbon activado de Chemviron 207EA

hidréxido de potasio al 10 % y yoduro de potasio al 10 % sobre carbon activado de Chemviron 207EA

ST1x de Chemviron: un carbdn activado que comprende 207EA impregnado con diversas especies que incluyen
una base o bases

Las muestras dopadas de 207EA se prepararon mediante impregnacion acuosa. El/llos dopante/s (1g) se
disolvio/disolvieron en 100 g de agua y se afiadieron 10 g de 207EA. Después de mezclar el agua, se retird al vacio
para dejar un sdlido de funcionamiento libre.

Antes de su uso, se preactivaron todos los adsorbentes a 250-300 °C en un horno purgado con nitrégeno durante un
minimo de 16 horas.

Los resultados se presentan en la tabla a continuacion:

Adsorbente % de retirada de contaminante (0 % = sin efecto; 100 % = retirada
completa
20 min 20 min 16 h 16 h
R-1225z¢c TFMA R-1225z¢c TFMA
Carbén 207EA y KOH al 10 % 69 8 97 8
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(continuacion)

% de retirada de contaminante (0 % = sin efecto; 100 % = retirada
completa
20 min 20 min 16 h 16 h
R-1225zc TFMA R-1225zc TFMA
Carbon 207EA y K2CO3 al 10 % 41 4 58 29
Carbon 207EA y Kl al 10 % 4 7 - -
Carbon 207EA 4 -1 - -
Carbén impregnado ST1x 46 9 100 31
Carbon 207I$Aoy KOH y Kl al 13 5 70 8
0 %
Alimina de eta * 7 7 18 16
* experimento de referencia

Todos los adsorbentes explorados mostraron utilidad en la retirada de uno o ambos de R-1225zc y TFMA de R-
1243zf. Sin embargo, los adsorbentes mas efectivos eran los dopados con base, tanto de hidréxido como de
carbonato de potasio, incluyendo el carbon ST1x.

Ejemplo 2
Una muestra de R-1243zf disponible en el mercado (este puede obtenerse de Apollo Scientific, por ejemplo) se

obtuvo y se analizd6 mediante GC-MS capilar. Se encontré que este R-1243zf contiene, entre ofras, las siguientes
impurezas:

Punto de
Impureza PPM p/p ebullicién en °C

R-134a 2,5 -26,074
R-1225zc 7.4 -25,82
R-1234yf 26 -29,69
R-134 87 -23,15
Z-R-1225ye 0,8 -19,3
R-152a 251 -24,023
R-40 0,9 -24,15
R-31 11 -9,15
R-133a 2,3 +7,51

R-1225zc, El R-31 y el R-133a son compuestos toxicos y se consider6 deseable retirarlos del R-1243zf antes de su
uso, por ejemplo, como refrigerante. Incluso en el caso de que las diferencias del punto de ebullicién hagan que la
separacion de algunos de estos componentes de R-1243zf sea factible mediante destilacion, los niveles bajos
significan que dicho proceso consumiria mucha energia y seria ineficiente. Por lo tanto, se buscé un medio
alternativo de retirar estas impurezas, particularmente el R-1225zc, R-31 y R-133a, de 1243zf. Para este fin, se
realizaron varios experimentos en los que se probd la eficacia de un intervalo de materiales adsorbentes para la
retirada de los tres compuestos diana R-31 y R-133a de R- 1243zf.

El intervalo de adsorbentes explorados comprendieron:

alumina de eta (de BASF): una forma acida de alumina activada

carboén activado de Chemviron 207c - derivado de cascaras de coco

carboén activado de Chemviron 209M

carboén activado de Chemviron 207EA

ST1x de Chemviron: un carbdn activado que comprende 207EA impregnado con diversas especies que incluyen
una base o bases

carboén activado de Chemviron 209m

tamiz molecular 13X: un aluminosilicato o una zeolita

AW500: un aluminosilicato estable acido o una zeolita

alumina AL0104 (de BASF): una forma basica de alumina

Los adsorbentes basados en carbono se preactivaron a 200 °C en flujo de nitrégeno durante 16 horas antes de su
uso y los adsorbentes inorganicos se activaron a 300 °C en flujo de nitrégeno de nuevo durante 16 horas. La eficacia
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de cada uno de los adsorbentes se sometié después a ensayo mediante el tratamiento de aproximadamente 100 g
de R-1243zf con entre 2 y 4 g de cada adsorbente en un sistema recirculatorio mediante el que el R-1243zf se
bombed continuamente a través del lecho de adsorbente durante 16 horas a temperatura ambiente. Después del
periodo de tratamiento, una muestra pequefia del R-1243zf se tomdé para andlisis mediante GC-MS capilar. El
analisis del R-1243zf tratado se comparé con el R-1243zf sin tratar (véase la tabla anterior para las cantidades de
impurezas) en la siguiente tabla.
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Todos los adsorbentes probados eran efectivos en la reduccion del nivel de al menos un contaminante. Sin embargo,
para los tres compuestos diana R-1225zc, R-31 y R-133a, el carbon activado impregnado de base ST1x y el tamiz
molecular de tipo AW500 eran particularmente efectivos.

Ejemplo 3

Se ha hecho uso previamente del R-1243zf como mondmero y como olefina se podria razonablemente esperar que
sea susceptible a la polimerizacion u otras reacciones particularmente cuando esta en contacto con superficies
reactivas presentes en muchos de los absorbentes usados en el proceso de la invencién. Esto limitaria seriamente la
aplicabilidad en el mercado de la presente invencion. Por lo tanto, se buscé investigar si alguno de los procesos de
reaccién acompand a la purificacion adsorbente de R-1243zf mediante la puesta en contacto con absorbentes tales
como carbon ST1x y AW500.

Las muestras de carbén ST1x y de AW500 se pretrataron a 200-300 °C en el flujo de nitrégeno durante 16 horas
antes de su uso. Después se tomaron muestras de 20 g y se pesaron con precision y se afiadieron a un autoclave
Hastelloy de 300 ml limpio y seco, tanto individual como conjuntamente. El autoclave se selld, se purgd con
nitrégeno y se probo la presion. El autoclave se cargd después con R-1243zf. El autoclave y su contenido se
calentaron después tanto a 80 como 120 °C durante un periodo de 24 horas. Al final de cada experimento, se
recupero6 el R-1243zf para analisis. El adsorbente también se recuperd y después del secado a 105 °C se volvié a
pesar. Los resultados se presentan en las tablas a continuacion.

Al final de cada experimento el R-1243zf recuperado estaba sin cambiar visualmente. No se dejaron residuos tras la
evaporacion del R-1243zf después de cada prueba. El analisis detallado revel6 que los adsorbentes ST1x y AW500,
tanto solos como particularmente en combinacién, seguian siendo eficaces en las condiciones de estas pruebas.
Ademas, no hubo indicios de ninguna reaccion secundaria no deseable que incluyera polimerizacion o
descomposicion. Por lo tanto, se demostré que estos adsorbentes solos y en combinaciéon eran adecuados para la
purificacion de, por ejemplo, R-1243zf a escala comercial.

10



ES 2784741 T3

EIDUBlale] ap ojusledxs .,

0 0 0 0 [Z995+] 0 0 0 | 0 [vOVGrE] O [FEc6SE[EL0G9Z] 0 [EG/GGE 0 | 99 191 SAE[DOINE , (Z} E UOGIEI/IEINIB|OW ZIWEL

0 o |zwely| 0 0 0 0 0 | 0 ESOS'SPL| 0 jGEOvIEfErSi'oz] 0 [LZZOM O | G9°191 aAB[IOINE , OZ) © UQGIEI/IBINIB|OW ZIWe |

0 0 0 0 |eBo0't| 0 0 0 | 0 Fo9LGEL| O [Fzee'selszeisz] 0 [6ZO'SE O | 99 °191 BABIJ0INE , 08 B UQQIED/IBINIA|OW ZIWE]

0 0 0 0 |svos't| o 0 0 | 0 |ozzZovt| o0 |plE0'og|vZEoz| o0 |[f08SuK O | S9 181 BABIDOINE , (08 B UQQIED/IBINI3|OW ZIWE]L

0 0 peiLiy| 0 EressL o 0 0 | o pesgzve] o0 lEesreisieriz] o fzsiey o 99 "J21 BABIIOINE , OZL B XL1S UOQIED

0 0 |sv0s'z| 0 feSEEL| 0 0 0 | 0 poveeeE] o0 |eres'vissiisE] 0  fS6SEeE O 59 "Jal BAB[I0INE , OZ| B X|1§ UOQIED

0 0 0 0wz o 0 0 | 0 |ovesz| o |usesssscosz] o psesEr 0 99 181 SARPIOINE , 08 B X11§ UOQIED

0 0 0 0 [GEL6TEl O 0 0 | o pooLosz] o |poogiLvoesz| 0 feEgEs O 59 121 AARIOINE , 08 B XL1S UQQIED

0 0 0 0 0 0 0 0 | 0 |BLFD'SE| 1229°0 |Z6LL'6 [vEL LE[ZSES'OFVESBE 0 |99 “Jal SARIIOINE , OZ) B 00§ MY JBINIS|OW ZIWE] .

0 0 0 0 0 0 0 0 | 0 |/896'SE|6z28°0 |L000'6 [LOZL'OZ|EELE'OBES'LOL| O |G Jal aARIIOINE , OZL B 00S MY JRInJajow Zwe] ,
VZrE'El 0 0 0 |ezeso| o 0 0 | 0 |BSEQ'DS| LLB'0 |6ESY'S jDELV SEBROV'SEEL0'2D| O | 09 "1 BARI2CINE , 0§ E 00S MY JEINIBjOW Ziwe] .,

165 'PL| POL'9T [SE SlESer vazEE L | 0 0 | 0 |owoz'ss|svsel |6zec's Eessoz)iessy| - 0 | 59°Ja1 8ARIDOINE , 08 B 005 MV JEINDSjoW ZIwe] .
ojuawuadxa [ap sendsap sezaindun ap [2AIU :pEPIIGE)S? ap Bqanld
0 0 0 0 0 kgoo'ceseeoLieLo'oEsLe'0kz e 'a0z| 9288 0 wero'alkoers sejerao's|BisL ' |tvsL's|  did wdd [aau uoideuswIe B 3p sezaindw)
€ | WE9Z | ¢b | Sk | 2t |EEek | LE | Zzbb [OPHD| EZsh -m}wmmr FEL |IAVECE PZScch| BYEL [E8 2T UgIJEJUBWI|E Bp SeZaindu]

11



10

15

ES 2784741 T3

80 °C 120 °C
Masa de material Cambio Cambio Masa de material Cambio Cambio
probado/g de la masal/g |del % en peso| probado/g de la masal/g |del % en peso

* AW 500 20,0274 +0.2066 1,54 20,0975 -0,1143 -0,57

Tamiz 20,081 +0.1498 1,94 20,0589 -0,0940 -0,47
molecular

Carbon ST1X 20,0156 +0.3912 1,95 20,127 +0.6425 3,19

20,0086 +0.3562 1,78 20,0141 +0.8135 4,06

50/50 20,0225 +0.4457 2,22 20,0337 -0,1499 -0,75

AWS00/ST1X 20,073 + 0.4964 2,47 20,0511 +0.4672 2,33

* experimento de referencia

Ejemplo 4

El proceso de la invencion se opero a escala comercial para retirar las trazas de impurezas de un lote de 180 kg de
R-1243zf. Se cargd un lecho de adsorcion de 85 litros con carbon ST1x de 19,5 kg y tamiz molecular AW500 de
19,5 kg. El equipo se selld y evacu6 para retirar el aire. Los recipientes de alimentacion (270 litros de volumen total)
se cargaron con aproximadamente 180 kg de R-1243zf disponible en el mercado. Este material contenia impurezas
similares a niveles similares a los especificados en el Ejemplo 2.

El R-1243zf en bruto se bombed después de los recipientes de alimentacion a través del lecho de adsorcion y de
nuevo a los recipientes de alimentacion a temperatura ambiente. El R-1243zf cargado se recircul6 de esta manera a
través del lecho de adsorcion durante un periodo de 5 horas. Después de ese periodo, el R-1243zf se bombed a un
recipiente receptor donde se pudo recuperar para su almacenamiento y analisis. Después del analisis, cada carga de
180 kg se dividié en lotes de 60 kg. Se descubrié que la carga del adsorbente era capaz de procesar al menos
360 kg de R-1243zf. El analisis de tres lotes de 60 kg de R-1243zf procesados de esta manera se presentan en la
tabla a continuacion:

Impurezas |Nivel de impurezas|Nivel de impurezas|Nivel de impurezas|Nivel de impurezas|
antes del tratamientoldespués del tratamiento:después del tratamiento:después del tratamiento:
(ppm p/p) lote 1 (ppm p/p) lote 2 (ppm p/p) lote 3 (ppm p/p)
1225zc 22 ND ND ND
1234yf 24 29 26 30
134 77 ND 4,0 11
Z-1225ye 4,9 2,5 3,5 3,6
152a 246 1,1 6,7 18
40 3,1 ND ND ND
31 11 ND ND ND
Total 99,959 99,992 99,986 99,991
1243zf

12
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la retrada de uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados de un
hidrofluoroalqueno Cs7;, comprendiendo el proceso poner en contacto una composicion que comprende el
hidrofluoroalqueno Csz7 y uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados con carbén activado vy,
opcionalmente, un adsorbente que contiene aluminio, en donde el hidrofluoroalqueno Cs.7 no contiene un resto =CF»
y en donde el o cada (hidro)halocarburo se selecciona de especies de (hidro)fluoroalcanos, (hidro)fluoroalquenos
que contienen un resto =CF, (hidro)fluoroalquinos e (hidro)clorofluorocarburo (CFC).

2. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el hidrofluoroalqueno Cs.7 es un hidrofluoropropeno.

3. Un proceso segun la reivindicacion 2, en donde el hidrofluoropropeno es un ftrifluoropropeno o un
tetrafluoropropeno.

4. Un proceso segun la reivindicacion 3, en donde el trifluoropropeno es 3,3,3-trifluoropropeno (R-1243zf) o en donde
el tetrafluoropropeno es E/Z-1,3,3,3-tetrafluoropropeno (R-1234ze) o 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (R-1234yf).

5. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la especie de (hidro)clorofluorocarburo
(CFC) es un (hidro)clorofluoroalcano, (hidro)clorofluoroalqueno o (hidro)clorofluoroalquino.

6. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el (hidro)fluoroalquino es
trifluorometilacetileno (TFMA).

7. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el adsorbente que contiene aluminio es
poroso y comprende alimina o aluminosilicato.

8. Un proceso segun la reivindicacion 7, en donde la alimina comprende funcionalidad acida.

9. Un proceso segun la reivindicacion 7, en donde el aluminosilicato es un tamiz molecular (zeolita) que tiene
tamafios de poro en el intervalo de 3 a 12 Angstroms.

10. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el carbon activado se impregna con un
aditivo seleccionado entre un metal, un compuesto de metal, una base y una mezcla de los mismos,
preferentemente en donde el aditivo es una sal de metal alcalino, preferentemente en donde la sal de metal alcalino
es una base.

11. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el o cada compuesto de
(hidro)halocarburo no deseado esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a aproximadamente
1.000 ppm, basada en el peso de la composicién que comprende el hidrofluoroalqueno Cs.7 y uno o mas compuestos
de (hidro)halocarburo no deseados.

12. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde después de la etapa de puesta en
contacto, la composicion resultante comprende el hidrofluoroalqueno Cs; y de aproximadamente 0 a
aproximadamente 10 ppm del o de cada compuesto de (hidro)halocarburo no deseado.

13. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la composicién que comprende el
hidrofluoroalqueno Cs7 y uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados es una corriente de producto de
un proceso para la produccién del hidrofluoroalqueno Cs.7.

14. Un proceso para la retirada de uno o mas compuestos de (hidro)halocarburo no deseados de un

hidrofluoroalqueno Cs7 segun la reivindicaciéon 13, proceso que se combina con una o mas etapas de purificacion
adicionales.
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