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DESCRIPCION

Método de produccién de una composicién que contiene 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1223xd) y/o 1,1,2-
tricoloro-3,3,3-trifluoropropeno (CFO-1213xa)

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para producir una composicién que contiene 1,2-dicloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFO-1223xd) y/o 1,1,2-tricloro-3,3,3-trifluoropropeno (CFO-1213xa).

Antecedentes técnicos

El HCFO-1223xd y el CFO-1213xa se han utilizado ampliamente, por ejemplo, como limpiadores, y se conocen
diversos métodos de produccion. Por ejemplo, se conoce un método de produccion que comprende realizar una
reaccion de fluoracion de compuestos de partida, tales como 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCO-1230xa) y CCIsCCl=
CHCI, utilizando antimonio (por ejemplo, referencia bibliografica distinta de patentes (RBDP) 1). Ademas, se conoce
un método de produccion que comprende realizar la deshidrocloracion de compuestos de partida, tales como
CF3CCIl2CH2Cl y CF3CHCICHCI2, utilizando un alcali (por ejemplo, referencia bibliografica distinta de patentes (RBDP)
2). Sin embargo, estos métodos de produccién que se realizan en fase liquida son métodos de produccion
discontinuos, que se indica que tienen una insatisfactoria eficacia de produccion.

Aparte de lo anterior, se conoce un método en el que una fuente de cloro, tal como el cloro gaseoso y el cloruro de
hidrégeno gaseoso, y una sustancia oxidativa se someten a una reaccion en fase gaseosa con compuestos de partida,
tales como el 3,3,3-trifluoropropeno (HFO-1243zf), 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf), y 1,3,3,3-
tetrafluoropropeno (HFO-1234ze) (por ejemplo, referencia bibliografica de patentes (RBP) 1). Enla RBP 2 se describe
un medio no inflamable para ciclos de calentamiento que comprende al menos el 50% en masa de al menos uno de
1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1223xd), 1,3-dicloro-3,3-difluoropropeno, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(HCFO-1233xf) y cis-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HFO-1233zd). EI HCFO-1223xd se produce mediante la reaccion
de un compuesto de partida que contiene cloro con cloro. Un método de produccion que implica una reaccién en fase
gaseosa es ventajoso porque tiene la capacidad de producir continuamente un producto objetivo, a diferencia de la
reaccion en fase liquida descrita anteriormente. Sin embargo, un método de produccién que implica una reaccién en
fase gaseosa genera una gran cantidad de subproductos no deseados, dependiendo de las condiciones de reaccion.
Por lo tanto, todavia hay margen de mejora en términos de eficacia de produccion.

En consecuencia, se requiere el desarrollo de un método que produzca una composicion que contenga HCFO-1223xd
y/o CFO-1213xa mediante una reaccion en fase gaseosa y que logre una eficacia de produccion superior a la de los
métodos conocidos.

Lista de referencias bibliograficas

Bibliografia de patentes

RBP 1: WO2009/125199

RBP 2: JP 2013-087187

Bibliograficas distintas de patentes

RBDP 1: Journal of Chemical Society (1951) pp. 2495 y 2503
RBDP 2: Journal of American Chemical Society (1948) pp. 1027
Compendio de la invencion

Problema técnico

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método que produzca una composicion que contenga HCFO-
1223xd y/o CFO-1213xa mediante una reaccion en fase gaseosa, y que logre una eficacia de produccién superior a
la de los métodos conocidos.

Solucién al problema

Los autores de la presente invencioén realizaron una extensa investigacion para lograr el objeto anterior y descubrieron
que el objeto anterior se logra cuando un compuesto especifico que contiene cloro utilizado como compuesto de
partida se somete a una reaccion de oxicloracion en fase gaseosa en condiciones especificas. Por lo tanto, se ha
logrado este objeto de la presente invencion.

Mas especificamente, la presente invencion se refiere a un método para producir una composicién que contiene
HCFO-1223xd y/o CFO-1213xa.
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1. Un método para producir una composicion que contiene al menos una olefina que contiene flor seleccionada a
partir de 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1223xd) y 1,1,2-tricloro-3,3,3-trifluoropropeno (CFO-1213xa),
comprendiendo el método:

someter al menos un compuesto de partida seleccionado de las formulas CFsCHXCHXz (1-1) y CFsCX=CX2 (1-2), en
la que cada X es independientemente H o Cl, con la condicién de que al menos una X represente Cl, y un alqueno
que contiene cloro representado mediante la Formula (1-2): en la que X es independientemente H o Cl, con la condicién
de que al menos una X represente Cl,

a una reaccion de oxicloracién en fase gaseosa en un intervalo de temperatura de 380°C o inferior, en presencia de
oxigeno gaseoso y cloruro de hidrégeno gaseoso.

2. El método de produccién de acuerdo con el punto 1, en el que el compuesto de partida es al menos un miembro
seleccionado del grupo que consiste en 2,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano (HCFC-243db), 3,3-dicloro-1,1,1-
trifluoropropano (HCFC-243fa), 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf), y 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-
1233zd).

3. El método de produccién de acuerdo con el punto 1, en el que el compuesto de partida es 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFO-1233xf).

4. El método de produccion de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 3,
comprendiendo el método:

someter al menos un precursor de compuesto de partida seleccionado de la formula CYsCHXCHXz2 (2-1) y CX3CX=CX2
(2-2), en la que cada X sea independientemente H o Cl, con la condicion de que al menos dos X' representen Cl, y
cada Y sea independientemente F o Cl, y

un alqueno que contiene cloro representado mediante la formula: en la que cada X' es independientemente H o Cl,
con la condicion de que al menos dos X' representen Cl,

a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa utilizando fluoruro de hidrogeno para convertir el precursor en el
compuesto de partida; y

someter el compuesto de partida obtenido mediante la conversidn a una reaccién de oxicloracién en fase gaseosa en
un intervalo de temperatura de 380°C o inferior, en presencia de oxigeno gaseoso y cloruro de hidrégeno gaseoso
para obtener la composicion.

5. El método de produccién de acuerdo con el punto 4,

en el que el precursor del compuesto de partida es al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en
1,1,1,3,3-pentacloropropano (HCC-240fa), 1,1,1,3-tetracloropropano (HCC-250fb), 1,1,2,3-tetracloro-1-fluoropropano
(HCFC-241db), 1,2,3-tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242dc), 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa),
1,3,3-tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242fa), 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCO-1230xa), 2,3,3,3-tetracloropropeno
(HCO-1230xf) y 1,1,3,3-tetracloropropeno (HCO-1230za).

6. El método de produccion de acuerdo con una cualquiera de los puntos 1 a 3,

comprendiendo el método:

una etapa de generar cloruro de hidrégeno gaseoso sometiendo una parte del compuesto de partida a una reaccion
de fluoracién en fase gaseosa utilizando fluoruro de hidrégeno,

en donde el cloruro de hidrégeno gaseoso generado se utiliza como parte o la totalidad del cloruro de hidrégeno
gaseoso utilizado en la reaccion de oxicloracion en fase gaseosa.

7. El método de produccion de acuerdo con los puntos 4 o 5,

en el que parte o la totalidad del cloruro de hidrogeno gaseoso utilizado en la reaccién de oxicloracion en fase gaseosa
es cloruro de hidrégeno gaseoso generado cuando el precursor del compuesto de partida se somete a una reaccion
de fluoracion en fase gaseosa utilizando fluoruro de hidrégeno.

8. El método de produccion de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 7,
comprendiendo el método:

una etapa de separar una fraccion de alto punto de ebullicion que tiene un punto de ebullicion de 30°C o superior a
presién atmosférica y que contiene al menos uno de HCFO-1223xd y CFO-1213xa procedente de la composicion.

9. El método de produccién de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 7, comprendiendo el método:
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una etapa de separar una fraccion de alto punto de ebullicion que tiene un punto de ebullicion de 30°C o superior a
presién atmosférica y que contiene al menos uno de HCFO-1223xd y CFO-1213xa procedente de la composicion; y

una etapa de reciclar una parte o la totalidad de compuestos procedentes de residuos después de la separacion, que
contiene tres atomos de carbono y tiene un punto de ebullicion inferior al del HCFO-1223xd, en la reaccién de
oxicloracién en fase gaseosa.

10. El método de produccién de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 9, en el que

(i) el oxigeno gaseoso se utiliza en el momento de la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa en una cantidad de <
3 equivalentes con respecto a las sustancias organicas totales o

(i) la reaccion de oxicloracion en fase gaseosa se realiza en un intervalo de temperatura de 300-380°C.

11. El método de produccion de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 9, en el que la reaccion de oxicloraciéon
en fase gaseosa se realiza utilizando un catalizador que contiene al menos un miembro seleccionado del grupo que
consiste en cromo, cobre, estafo, rutenio, vanadio, niobio, molibdeno, rodio, antimonio, osmio, manganeso, cobalto,
y platino.

12. El método de produccién de acuerdo con el punto 11, en el que el catalizador esta soportado sobre al menos un
soporte seleccionado del grupo que consiste en cromia, alimina, circona, titania, fluoruro de cromo, y fluoruro de
aluminio.

Efectos ventajosos de la invencion

El método de produccion de la presente invencion, que produce una composicion objetivo mediante una reaccion en
fase gaseosa, permite la produccion continua de una composicion objetivo y, a este respecto, logra una eficacia de
produccion superior a la de los métodos conocidos que implican una reaccion en fase liquida. Ademas, el método de
produccion de la presente invencién comprende someter un compuesto especifico que contiene cloro utilizado como
compuesto de partida a una reaccidon de oxicloracion en fase gaseosa en condiciones especificas; asi, los
subproductos son del tipo que se recicla ventajosamente en la reaccién de oxicloracién en fase gaseosa, y la eficacia
de produccién del método de produccién de la presente invencién es superior a la de los métodos conocidos que
implican una reaccién en fase gaseosa.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 ilustra una realizacién del flujo de sustancia de acuerdo con el método de produccion (sistema continuo)
de la presente invencion.

Descripcion de las realizaciones
A continuacion, se describe el método de produccion de la presente invencion con detalle.

El método de la presente invencién comprende producir una composicion que contiene HCFO-1223xd y/o CFO-
1213xa. Mas especificamente, el método de la presente invencidon comprende someter al menos un compuesto de
partida seleccionado de un alcano que contiene cloro representado mediante la Férmula (1-1): CFsCHXCHXz, en la
que cada X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al menos una X represente Cl, y un alqueno que
contiene cloro representado mediante la Férmula (1-2): CFsCX=CXz, en la que cada X es independientemente H o Cl,
con la condicién de que al menos una X represente Cl, a una reaccion de oxicloracion en fase gaseosa en un intervalo
de temperatura de 380°C o inferior, en presencia de oxigeno como gas oxidativo y cloruro de hidrégeno gaseoso, para
producir una composicion que comprende al menos uno olefina que contiene fllor seleccionada entre 1,2-dicloro-
3,3,3-trifluoropropeno (CF3CCI=CHCI (HCFO-1223xd)) y 1,1,2-tricloro-3,3,3-trifluoropropeno (CF3CCI=CCl2 (CFO-
1213xa)).

El método de produccion de la presente invencidn, que tiene la caracteristica anterior, produce una composicion
objetivo mediante una reaccion en fase gaseosa, que permite la produccién continua de una composicién objetivo. A
este respecto, el método de produccion de la presente invencién logra una eficacia de produccién superior a la de los
métodos conocidos que implican una reaccion en fase liquida. Ademas, el método de produccion de la presente
invencion comprende someter un compuesto especifico que contiene cloro utilizado como compuesto de partida a una
reaccion de oxicloracion en fase gaseosa en condiciones especificas; asi, los subproductos son del tipo que se recicla
ventajosamente en la reaccion de oxicloracion en fase gaseosa, y la eficacia de produccion del método de produccion
de la presente invencion es superior a la de los métodos conocidos que implican una reaccién en fase gaseosa.

Como compuesto de partida, el método de produccién de la presente invencién utiliza un alcano que contiene cloro
representado mediante la Férmula (1-1): CFsCHXCHXz, en la que cada X es independientemente H o ClI, con la
condicion de que al menos una X represente Cl, y/o un alqueno que contiene cloro representado mediante la Férmula
(1-2): CF3sCX=CXz, en la que cada X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al menos una X represente
Cl.
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Los ejemplos de un alcano que contiene cloro representado mediante la Férmula (1-1) incluyen 2,3-dicloro-1,1,1-
trifluoropropano (HCFC-243db), y 3,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano (HCFC-243fa).

Los ejemplos de un alqueno que contiene cloro representado mediante la Férmula (1-2) incluyen 2-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno (HCFO-1233xf), y 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233zd).

De estos compuestos de partida, el HCFO-1233xf es particularmente preferible en la presente invencién. El uso de
HCFO-1233xf es ventajoso porque esta facilmente disponible, y también porque la diferencia en el punto de ebullicién
entre el HCFO-1233xf y un compuesto objetivo, es decir, el HCFO-1223xd o el CFO-1213xa, es relativamente grande.

En el método de produccién de la presente invencién, el gas oxidativo es oxigeno gaseoso.

El oxigeno gaseoso se utiliza en el momento de la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa en una cantidad de
preferiblemente 3 equivalentes o inferior, mas preferiblemente de 0,05 a 3 equivalentes, y lo méas preferiblemente de
0,1 a 1 equivalente, con respecto a las sustancias organicas totales. La cantidad "en el momento de la reaccién" se
refiere a una cantidad en el momento en que se inicia la reaccion, cuando se trata de un proceso de reaccion
discontinuo, y se refiere a una cantidad en la entrada de un reactor, cuando se trata de un proceso de reaccion
continuo.

Aunque una cantidad excesivamente grande de gas oxidativo mejora el rendimiento del compuesto objetivo (HCFO-
1223xd y/o CFO-1213xa; en lo sucesivo, abreviado como "compuesto objetivo"), también aumenta la generacion de
subproductos (por ejemplo, un compuesto cuyo enlace C-C esta escindido, di6xido de carbono gaseoso, y un
compuesto cuyo CFs terminal esta clorado) que no se pueden convertir en el compuesto objetivo incluso cuando se
recicla en la reaccién de oxicloracién en fase gaseosa. Por lo tanto, el uso de una cantidad demasiado grande de gas
oxidativo no es preferible. Una cantidad demasiado pequefia del gas oxidativo puede disminuir la eficacia de una
reaccion de oxicloracion en fase gaseosa, o la eficacia de una reaccién de fluoracién en fase gaseosa de un compuesto
de partida o un precursor del compuesto de partida realizado para generar cloruro de hidrégeno.

En el método de produccion de la presente invencién, la cantidad de cloruro de hidrégeno gaseoso no esta limitada, y
el cloruro de hidrégeno gaseoso se utiliza en una cantidad preferiblemente de 0,1 a 10 equivalentes, y mas
preferiblemente de 0,2 a 5 equivalentes, con respecto al compuesto de partida con el que Se realiza una reaccion de
oxicloracion en fase gaseosa. La cantidad de cloruro de hidrégeno gaseoso también se refiere a una cantidad en el
momento en que se inicia la reaccién cuando se trata de un proceso de reaccion discontinuo, y se refiere a una
cantidad en la entrada de un reactor cuando se trata de un proceso de reaccion continuo.

Una cantidad excesivamente grande de cloruro de hidrégeno gaseoso no es preferible porque puede producir
reacciones secundarias inducidas por el cloruro de hidrégeno, o hacer que la degradacion del catalizador disminuya
la actividad cuando se utiliza junto con un catalizador. Una cantidad demasiado pequeia de cloruro de hidrégeno
gaseoso puede disminuir la eficacia de la reaccién de oxicloracién en fase gaseosa.

El cloruro de hidrogeno gaseoso se puede afadir como cloruro de hidrégeno gaseoso desde el exterior.
Alternativamente, se puede utilizar cloruro de hidrégeno gaseoso generado en el método de produccién de la presente
invencion.

Por ejemplo, en una realizacion del método de produccién de la presente invencién, el método comprende una etapa
de generar cloruro de hidrégeno gaseoso sometiendo una parte del compuesto de partida a una reaccion de fluoracion
en fase gaseosa utilizando fluoruro de hidrégeno, y el cloruro de hidrégeno gaseoso generado se utiliza como parte o
la totalidad del cloruro de hidrégeno gaseoso utilizado en una reaccién de oxicloracién en fase gaseosa. En otra
realizacién del método de produccion de la presente invencién, el método comprende una etapa de someter una parte
del compuesto de partida (compuesto de partida A) a una reaccion de fluoracién en fase gaseosa utilizando fluoruro
de hidrégeno para convertirlo, mientras se genera cloruro de hidrégeno gaseoso, en un compuesto de partida B o en
un compuesto de bajo punto de ebullicion que tiene un punto de ebullicion mas bajo que el compuesto de partida A, y
el cloruro de hidrégeno gaseoso generado se utiliza como parte o la totalidad del cloruro de hidrégeno gaseoso
utilizado en una reaccion de oxicloraciéon en fase gaseosa. El compuesto de partida B o el compuesto de bajo punto
de ebullicién que tiene un punto de ebullicibn mas bajo que el compuesto de partida A producido en la reaccion de
fluoracién en fase gaseosa, se pueden someter ambos a la reaccion de oxicloracion en fase gaseosa. En otra
realizacién mas de la presente invencion, un precursor de compuesto de partida se somete a una reaccion de
fluoracién en fase gaseosa utilizando fluoruro de hidrégeno, y el cloruro de hidrégeno gaseoso generado cuando el
precursor se convierte en un compuesto de partida, se utiliza como parte o la totalidad del cloruro de hidrégeno
gaseoso en una reaccion de oxicloracion en fase gaseosa.

Los ejemplos especificos del compuesto de partida que se somete a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa
utilizando fluoruro de hidrégeno para generar cloruro de hidrégeno incluyen HCFO-1233xf, HCFO-1233zd, HCFC-
243db, y HCFC-243fa.

El precursor del compuesto de partida que se somete a una reaccién de fluoracién en fase gaseosa utilizando fluoruro

de hidrégeno para convertirse en el compuesto de partida mientras se genera cloruro de hidrégeno gaseoso es, por
ejemplo, al menos un precursor del compuesto de partida seleccionado de un alcano que contiene cloro representado
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mediante la Férmula (2-1): CYsCHXCHXz, en la que cada X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al
menos dos X’ representen Cl, y cada Y sea independientemente F o Cl, y un alqueno que contiene cloro representado
mediante la Formula (2- 2) CX3CX = CXz, en la que cada X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al
menos dos X' representen Cl.

Los ejemplos de alcanos que contienen cloro representados mediante la Férmula (2-1) incluyen 1,1,1,3,3-
pentacloropropano (HCC-240fa), 1,1,1,3-tetracloropropano (HCC-250fb), 1,1,2,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-
241db), 1,2,3-tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242dc), 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC -241fa), y 1,3,3-
tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242fa). De estos alcanos que contienen cloro, el 1,1,1,3,3-pentacloropropano
(HCC-240fa), y el 1,1,1,3-tetracloropropano (HCC-250fb) son particularmente preferidos desde el punto de vista de la
facil disponibilidad.

Los ejemplos de alquenos que contienen cloro representados mediante la Férmula (2-2) incluyen 1,1,2,3-
tetracloropropeno (HCO-1230xa), 2,3,3,3-tetracloropropeno (HCO-1230xf), y 1,1,3,3-tetracloropropeno (HCO-
1230za). De estos alquenos que contienen cloro, el 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCO-1230xa) y el 1,1,3,3-
tetracloropropeno (HCO-1230za) son particularmente preferidos desde el punto de vista de, por ejemplo, facil
disponibilidad y estabilidad.

En el método de produccion de la presente invencién, no solo el cloruro de hidrégeno gaseoso generado cuando el
precursor del compuesto de partida se somete a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa utilizando fluoruro de
hidrégeno, sino también el compuesto de partida obtenido, se pueden someter a la reaccion de oxicloracion en fase
gaseosa realizada en el método de produccion de la presente invencion.

La cantidad de fluoruro de hidrégeno utilizada para reaccionar con el compuesto de partida o el precursor del
compuesto de partida no esté limitada, y es preferiblemente de 1 a 100 equivalentes, y mas preferiblemente de 1 a 20
equivalentes, con respecto al compuesto de partida o al precursor del compuesto de partida. La cantidad de fluoruro
de hidrégeno utilizada también se refiere a una cantidad en el momento en que se inicia la reaccion, cuando se trata
de un proceso de reaccién discontinuo, y se refiere a una cantidad en la entrada de un reactor, cuando se trata de un
proceso de reaccion continuo.

En el método de produccion de la presente invencion, una reaccién de oxicloracién en fase gaseosa se desarrolla en
un intervalo de temperatura de 380°C o inferior en presencia del compuesto de partida, oxigeno gaseoso, y cloruro de
hidrégeno gaseoso para producir una composicién que contiene el compuesto objetivo.

Las condiciones de la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa no estan limitadas, siempre que el intervalo de
temperatura sea de 380°C o inferior, y siempre que se produzca el compuesto objetivo. El intervalo de temperatura
generalmente se ajusta entre 150 y 380°C. El intervalo de temperatura se ajusta preferiblemente entre 300 y 380°C
(en particular, entre 330 y 380°C). Aunque una temperatura de reaccion demasiado alta mejora el rendimiento del
compuesto objetivo, también aumenta la generacion de subproductos (por ejemplo, un compuesto cuyo enlace C-C
esta escindido, diéxido de carbono gaseoso, y un compuesto cuyo CFs terminal estd clorado) que no se pueden
convertir en el compuesto objetivo, incluso cuando se recicla en la reaccion de oxicloracion en fase gaseosa. Por lo
tanto, no se prefiere una temperatura de reaccién demasiado alta. Una temperatura de reaccion demasiado baja puede
disminuir la eficacia de la reaccién de oxicloracion en fase gaseosa y, ademas, un compuesto de partida (por ejemplo,
243db) que tenga un punto de ebullicion tan alto como el del compuesto objetivo, permaneceria sin ser consumido en
la reaccién, impidiendo posiblemente la separacion del compuesto objetivo de la composicién obtenida mediante la
reaccion.

En el momento de la reaccién de oxicloracion en fase gaseosa, es preferible utilizar un catalizador oxidativo para
acelerar la reaccion. Los ejemplos de catalizadores incluyen aquellos que contienen un componente tales como cromo,
cobre, estano, rutenio, vanadio, niobio, molibdeno, rodio, antimonio, osmio, manganeso, cobalto, y platino. Estos
componentes son catalizadores oxidativos por si mismos o se convierten en un catalizador oxidativo en presencia de
gas oxidativo para funcionar como catalizador. Estos catalizadores se pueden utilizar solos o en una combinacién de
dos o0 mas. Estos catalizadores pueden estar soportados sobre al menos un soporte, tal como cromia, alimina, circona,
titania, fluoruro de cromo y fluoruro de aluminio.

La presién durante la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa no esta particularmente limitada, y la reaccién se
puede realizar bajo presion reducida, presion normal o presion aumentada. La reaccién se lleva a cabo generalmente
a una presion cercana a la presion atmosférica (0,1 MPa). La reaccion también se desarrolla sin problema bajo una
presién reducida de menos de 0,1 MPa. También es posible llevar a cabo la reaccién bajo presion aumentada, dentro
de un intervalo en el que no se licie el material de partida.

Los ejemplos de realizaciones especificas del método de la presente invencion incluyen un método que comprende
colocar opcionalmente un catalizador en un reactor de flujo tubular, e introducir el compuesto de partida, el gas
oxidativo, y el cloruro de hidrégeno gaseoso en el reactor.

El compuesto de partida puede estar en forma liquida cuando se suministra siempre que el compuesto de partida esté
en forma gaseosa durante la reaccion. Por ejemplo, cuando el compuesto de partida es liquido a una temperatura 'y
presién habituales, el compuesto de partida se vaporiza utilizando un vaporizador (region de vaporizacion), se pasa a
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través de una regién de precalentamiento y luego se suministra a una regién de reaccién. De esta manera, la reaccion
se lleva a cabo en una fase gaseosa. Cuando se utiliza un catalizador, la reaccion se puede llevar a cabo suministrando
el compuesto de partida en forma liquida a un aparato de reaccion, calentando una capa de catalizador colocada en
el reactor a la temperatura de vaporizacion del compuesto de partida o superior, y vaporizando el compuesto de partida
cuando el compuesto entra en la regién de reaccion.

El reactor esté realizado preferiblemente en un material resistente a la accion corrosiva del fluoruro de hidrégeno,
como Hastelloy, Inconel o Monel.

Cuando se utiliza un catalizador, el tiempo de contacto del compuesto de partida y el catalizador no esta limitado; sin
embargo, un tiempo de contacto excesivamente corto da como resultado una conversién insuficiente en la reaccién,
mientras que un tiempo de contacto excesivamente largo puede dar como resultado una mayor formaciéon de
subproductos no deseados. Teniendo esto en cuenta, se puede seleccionar un tiempo de contacto adecuado. Por
ejemplo, el tiempo de contacto, que se representa mediante W/Fo, se ajusta preferiblemente a un intervalo aproximado
de 0,5 a 100 g.s/ml, y mas preferiblemente a un intervalo aproximado de 1 a 50 g/s/ml. W/Fo es la relacion de la
cantidad de catalizador Wg con respecto al caudal total Fo (caudal a 0°C, 0,1 MPa: ml/s) del gas de material de partida
suministrado al sistema de reaccion.

En el método de produccion de la presente invencion, es preferible que la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa
produzca continuamente el compuesto objetivo mediante el reciclaje de materiales de partida y subproductos sin
reaccionar. Por lo tanto, el rendimiento del compuesto objetivo en una sola reaccién de oxicloracion en fase gaseosa
es preferiblemente del 1% o superior, y mas preferiblemente del 2% o superior, con respecto al compuesto de partida.

Se pueden aplicar varios procedimientos de separacion y procesos de separacion a la separacién y recolecciéon de
fracciones para reciclar; separacion y recoleccion de fracciones de alto punto de ebullicion que tienen un alto grado
de cloracién y contienen el compuesto objetivo; y separacion y recoleccion de contenido acido o sustancia oxidativa,
tal como cloruro de hidrégeno, fluoruro de hidrégeno, y cloro gaseoso.

Los ejemplos de un método para separar fracciones incluyen un método de destilaciéon fraccionada o rectificacion
utilizando una columna de destilacién, y un método de destilacion extractiva utilizando un disolvente. Ademas, se
puede proporcionar una columna de adsorcion o una columna de lavado para retirar, durante el proceso de separacion,
un contenido de &cido o una sustancia oxidativa utilizada en la reaccion. También, es posible proporcionar un depdsito
de separacién de liquidos para retirar y recolectar un contenido de acido excesivamente utilizado separado de la
sustancia organica por condensacion y licuefaccion.

Un ejemplo de un proceso de reciclado eficaz comprende transferir una mezcla de reaccion recogida de la salida de
un reactor a una columna de destilacion, y separar las fracciones de alto punto de ebullicion que contienen el
compuesto objetivo con un alto grado de cloracion (en particular, fracciones de alto punto de ebullicion que tienen un
punto de ebullicion de 30°C o mas a presién atmosférica) mientras se reciclan las fracciones adecuadas para el
reciclado separadas de las fracciones restantes de bajo punto de ebullicion con bajo grado de cloracién. También es
posible transferir una mezcla de reaccién recogida desde la salida de un reactor hasta una columna de destilacion,
comenzando primero con las fracciones separadas que contienen componentes de bajo punto de ebullicion que no
deben reciclarse y las fracciones de bajo punto de ebullicion que deben reciclarse en este orden, y luego las fracciones
separadas de alto punto de ebullicion que contienen el compuesto objetivo procedentes del residuo después de la
separacion.

Las fracciones de bajo punto de ebullicién para reciclar son preferiblemente las que se pueden convertir en el
compuesto objetivo cuando se devuelven a la reaccién de oxicloracion en fase gaseosa, y las que tienen una diferencia
superior en el punto de ebullicién, en comparacién con el punto de ebullicién del compuesto objetivo. Especificamente,
se prefieren las fracciones que tienen una diferencia de punto de ebullicion de 10°C o superior, en comparacion con
el punto de ebullicién de las fracciones de alto punto de ebullicién, es decir, las fracciones que tienen un punto de
ebullicién de 20°C o inferior a presién atmosférica. Los ejemplos incluyen HCFO-1233xf, HCFO-1233zd, HCFC-244bb,
y HCFC-244fa. Las fracciones de bajo punto de ebullicién que tienen un mayor grado de fluoracién y un punto de
ebullicién mas bajo que el de las del compuesto de partida también se prefieren para someterlas nuevamente a la
reaccion de oxicloracion en fase gaseosa para ser recicladas. Los ejemplos incluyen HFC-245cb, HFO-1234ze, y HFC-
245fa. Cuando estas fracciones de bajo punto de ebullicion vuelven a la reaccién de oxicloracién en fase gaseosa, el
grado de cloracion aumenta gradualmente, y las fracciones de bajo punto de ebullicién se convierten finalmente en el
compuesto objetivo.

En el método de produccion de la presente invencion, una mezcla de reaccion recogida de la salida de un reactor se
transfiere a una columna de destilacion, se separan las fracciones de alto punto de ebullicién que tienen un punto de
ebullicién de 30°C o superior a presién atmosférica, y se recogen los componentes reciclados procedentes del residuo
después de la separacion. Esto reduce la generacion de subproductos demasiado clorados y dioxido de carbono
gaseoso, asi como subproductos cuyo enlace C-C esta escindido, en el momento de la reaccion de reciclado. Ademas,
las fracciones de alto punto de ebullicion tienen un punto de ebullicion mas alto que la temperatura habitual y, por lo
tanto, tienen una baja presién de vapor y no requieren un aparato especial cuando se manipulan. En consecuencia,
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separar el compuesto objetivo de estas fracciones es muy econémico en términos de coste. El HCFO-1223xd tiene un
punto de ebullicion de 51°C, y el CFO-1213xa tiene un punto de ebullicion de 88°C.

En el método de produccién de la presente invencion, los compuestos necesarios se pueden extraer por separado de
las fracciones fluoradas de bajo punto de ebullicién y utilizar como compuestos objetivo adicionales. Por ejemplo, el
HFO-1234yfy el HFO-1234ze se pueden extraer por separado de fracciones de bajo punto de ebullicion y utilizar como
compuestos objetivo adicionales. En este caso, un ejemplo del proceso de separacion comprende transferir una
mezcla de reaccién recogida desde la salida de un reactor hasta una columna de destilacion, separando la mezcla en
(1) fracciones de bajo punto de ebullicidn que contienen cloruro de hidrégeno; compuestos, tales como HFO-1234yfy
HFO-1234ze, que seran compuestos objetivo adicionales; y gases que tienen un punto de ebullicion de
aproximadamente -20°C o inferior, tales como oxigeno gaseoso y didxido de carbono gaseoso , y (2) fracciones de
alto punto de ebullicién que contienen un componente para reciclar; un componente que contiene compuesto objetivo;
y fluoruro de hidrégeno. Posteriormente, las fracciones de alto punto de ebullicién se separan en fracciones para ser
recicladas y fracciones que contienen el compuesto objetivo para obtener de ese modo el compuesto objetivo. Las
fracciones de bajo punto de ebullicién se transfieren a otra columna de destilacion, y se separan en fracciones que
tienen el punto de ebullicibn mas bajo y que contienen gas no condensable que tiene un punto de ebullicion de
aproximadamente -30°C o inferior, tal como el oxigeno gaseoso y el diéxido de carbono gaseoso, y compuestos de
bajo punto de ebullicién que serdn compuestos objetivo adicionales, tales como el HFO-1234yf y el HFO-1234ze. El
uso de dicho proceso permite la separacién y produccion tanto del compuesto objetivo como de los compuestos
objetivo adicionales, tales como HFO-1234yf y HFO-1234ze.

Ejemplos

A continuacion, se describe con mas detalle la presente invencion con referencia a ejemplos y ejemplos comparativos,
pero no se limita a éstos.

Ejemplo 1 (no de acuerdo con la presente invencion)

Se coloc6 un catalizador de 6xido de cromo (Cr203) (10,5 g) utilizado como catalizador en un reactor tubular Hastelloy
que tenia una longitud de 1 m.

Se calent6 el reactor, y primero se introdujeron nitrégeno gaseoso y fluoruro de hidrégeno gaseoso para fluorar el
catalizador. La temperatura de calentamiento y la velocidad de introduccién se aplicaron de manera escalonada, como
se muestra en las dos etapas siguientes, para evitar, por ejemplo, el deterioro del catalizador debido a la rapida
reaccion del catalizador y el fluoruro de hidrégeno.

Etapa 1: a 200°C; nitrégeno gaseoso: 450 Nml/min (el caudal a 0°C y 0,1 MPa; lo mismo se aplica en lo sucesivo);
fluoruro de hidrégeno gaseoso: 50 Nml/min; 1 hora.

Etapa 2: a 330°C; nitr6geno gaseoso: 100 Nml/min; fluoruro de hidrégeno gaseoso: 400 Nml/min; 1 hora.

Se cambiaron los caudales de nitrdgeno gaseoso y fluoruro de hidrégeno gaseoso, y la temperatura, durante un
periodo de 1,5 horas entre la etapa 1 y la etapa 2.

Posteriormente, se aument6 la temperatura del tubo de reaccion hasta 300°C, que era una temperatura de reaccion,
se suministraron fluoruro de hidrégeno gaseoso anhidro y cloro gaseoso al reactor a caudales de 120,0 Nml/min y
0,06 Nml/min, respectivamente, y se mantuvo el producto resultante durante 0,5 horas. Posteriormente, se suministré
un gas de CCIsCHCICH2Cl (HCC-240db) como precursor del compuesto de partida a un caudal de 6,0 Nml/min. El
caudal total Fo fue de 126,06 Nml/min, y el tiempo de contacto W/Fo representado por la cantidad W de catalizador
colocado y Fo fue de 5 g/Nml-seg. La relacion equivalente en moles de fluoruro de hidrégeno gaseoso anhidro con
respecto al material de partida suministrado fue de 20, y la relacion equivalente en moles de cloro gaseoso con
respecto al material de partida suministrado fue de 0,01.

Aproximadamente 30 horas después, se analiz6 el gas efluente del reactor mediante cromatografia de gases (GC), y
se calcularon los valores siguientes en funcion del area de la cromatografia de gases: la relacién de conversion del
material de partida; la selectividad de 1223xd; la selectividad total de 1234yf, 245ch, y 1234ze como productos de
reaccion que tenian un punto de ebullicién de 0°C o inferior; la selectividad total de 244bb y 1233zd como productos
de reaccion que tenian un punto de ebullicion de 0 a 20°C; la selectividad de 1233xf; y la selectividad del producto de
descomposicién no reciclable.

La Tabla 2 muestra los resultados.
Ejemplo 2

Como catalizador, se coloc6 un catalizador de 6xido de cromo Cr203 (10,0 g) que contenia 6xido de vanadio V20s en
una cantidad de 20% en moles a una relacién de atomos de metal, en un reactor tubular Hastelloy que tenia una
longitud de 1 m.
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Se fluoré el catalizador como en el método del Ejemplo 1. Posteriormente, se aumenté la temperatura del tubo de
reaccion hasta 350°C, que era la temperatura de reaccion, se suministraron al reactor fluoruro de hidrégeno gaseoso
anhidro y oxigeno gaseoso a unos caudales de 60,0 Nml/min y 0,6 Nml/min, respectivamente, y se mantuvo el producto
resultante durante 0,5 horas. Posteriormente, se suministré un gas de CF3CCl=CH2 (HCFO-1233xf) como material de
partida a un caudal de 6,0 Nml/min. El caudal total Fo fue de 66,6 Nml/min, y el tiempo de contacto W/Fo fue de 9
g/Nml-s. La relacién equivalente en moles de fluoruro de hidrégeno gaseoso anhidro con respecto al material de partida
suministrado fue de 10, y la relaciéon equivalente en moles de oxigeno gaseoso con respecto al material de partida
suministrado fue de 0,10.

Aproximadamente 30 horas después, se analiz6 el gas efluente del reactor como en el Ejemplo 1, y se calcularon los
valores siguientes, en funcion del area de cromatografia de gases:

la relacion de conversién del material de partida; la selectividad de 1223xd; la selectividad total de 1234yf, 245c¢cb, y
1234ze como productos de reaccion que tenian un punto de ebullicién de 0°C o inferior; la selectividad total de 244bb
y 1233zd como productos de reaccion que tenian un punto de ebullicion de 0 a 20°C; y la selectividad del producto de
descomposicién no reciclable. La tabla 2 muestra los resultados.

Ejemplo 3

Se llevd a cabo una reaccion como en el Ejemplo 2, excepto que se utilizd6 como catalizador un catalizador de 6xido
de cromo Cr203 que contenia éxido de rutenio RuO2z en una cantidad de 5% en moles a una relacion de atomos de
metal. En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Ejemplo 4

Se llevd a cabo una reaccion como en el Ejemplo 2, excepto que se utilizd6 como catalizador un catalizador de 6xido
de cromo Cr203 (50,0 g) que contenia 6xido de cobre CuO en una cantidad de 20% en moles a una relacion de atomos
de metal. En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Ejemplo 5 (no de acuerdo con la presente invencion)

Se llevé a cabo una reaccion como en el Ejemplo 2, utilizando 1233xf como material de partida. Sin embargo, se utilizé
un catalizador de éxido de cromo Cr2O3 como catalizador, se ajust6 la temperatura de reaccion a 300°C, se ajusto la
cantidad de suministro de HF a 57,75 Nml/min, se ajusté la cantidad de suministro de HCFO-1233xf a 8,25 Nml/min,
y se ajusto la relacién equivalente en moles de HF suministrado con respecto al material de partida a 7. Luego, se
suministroé cloro gaseoso a 0,06 Nml/min en lugar de oxigeno gaseoso. La tabla 2 muestra los resultados.

Ejemplo 6

Se llevé a cabo una reaccion como en el Ejemplo 2, excepto que se utilizd como catalizador un catalizador de 6xido
de cromo Cr203 que contenia 6xido de molibdeno pentavalente en una cantidad de 10% en moles a una relaciéon de
atomos de metal. En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Ejemplo 7: Ejemplo en el que se recicl6 el gas de salida en el Ejemplo 2

En la Tabla 1 se muestra la composicién (% de CG) en cada lugar cuando se llev6 a cabo el reciclado.

Tabla 1
Lugar Suministro 1 | Suministro de Salida del Columna de Columna de Columna de
reciclado 2 reactor 3 destilaciéon de | destilacién de | separacion de
alto punto de | bajo punto de | bajo punto de
ebullicion 4 ebullicion 5 ebullicién 6
1223xd - 0 3 94 0 0
1213xa - 0 0 0 0 0
1233xf 100 88 70 0 71 0
1233zd - 1 <1 0 1 0
1234yf - 4 13 0 14 53
1234ze - 2 2 0 2 3
245¢cb - 4 4 0 4 4
Cco2 - 0 6 0 6 35
Otros - 1 2 6 2 5
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Ejemplo comparativo 1: Ejemplo en el que se realizd la reaccién de 1233xf utilizando catalizador de Cr203 sin utilizar
oxigeno

Se llevo a cabo la evaluacién de la reaccion como en el Ejemplo 2, excepto que se utilizé un catalizador de 6xido de
cromo Cr203 como catalizador, y no se suministré gas oxidativo. En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Ejemplo comparativo 2: Ejemplo en el que se utilizé catalizador de Cr que contenia V, y se aumenté la temperatura de
reaccion para aumentar el 1223xd

Se llevd a cabo la evaluacion de la reaccion como en el Ejemplo 2, excepto que se aumenté la cantidad de catalizador
hasta 22,2 g, y se cambié la temperatura de reaccion a 400°C, para aumentar la cantidad de produccion de 1223xd.
En la Tabla 2 se muestran los resultados.
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En la Tabla 2, la relacion "HF/material de partida" representa una relacién en moles de HF con respecto al material de
partida alimentado al reactor, y la "cantidad de gas oxidativo/material de partida" representa una relaciéon en moles de
gas de oxidacion con respecto al material de partida alimentado al reactor. La unidad de tiempo de contacto W/Fo es
g/Nml-s.

En el método de produccion de la presente invencion, se supone que un mecanismo en el que el compuesto objetivo
se obtiene sometiendo un compuesto de partida a una reaccion de oxicloracién en fase gaseosa es igual a, por
ejemplo, un mecanismo en el que el hidrégeno sobre el carbono en el compuesto de partida se reemplaza por Cl
mediante una reaccién de sustitucion que comprende radicales de cloro, y ademas a un mecanismo en el que, cuando
el compuesto de partida es un compuesto de olefina, se anade Clz al doble enlace de un compuesto de olefina para
obtener una vez un compuesto saturado, y luego se elimina HCL, lo que resulta en la sustitucién con Cl. El método de
produccion de la presente invencion tiene la capacidad de producir CFO-1213xa, lo que sugiere que el método de
produccion de la presente invencion tiene la capacidad de producir, basandose en el mismo mecanismo, otros
compuestos objetivo, tales como HCFO-1223xd o CF3CH=CCI> (HCFO-1223za), que es el compuesto intermedio del
mismo.

Explicacion de los numeros de referencia

A. Reactor

B. Columna de destilacion

C. Columna de separacion de bajo punto de ebullicion

1. Suministro de compuesto de partida, etc.

2. Reciclado

3. Salida del reactor

4. Salida de la columna de destilacion (separacion de fracciones de alto punto de ebullicion)
5. Salida de la columna de destilacién (separacién de fracciones de bajo punto de ebullicion)

6. Salida de la columna de separacion (separacién de fracciones de bajo punto de ebullicidn)

12
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una composicion que contiene al menos una olefina que contiene flor seleccionada a
partir de 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1223xd) y 1,1,2-tricloro-3,3,3 -trifluoropropeno (CFO-1213xa), que
comprende someter al menos un compuesto de partida seleccionado a partir de las férmulas CFaCHXCHX2 (1-1) y
CF3CX=CXz (1-2), en la que X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al menos una X sea Cl, a una
reaccion de oxicloracién en fase gaseosa en un intervalo de temperatura de < 380°C en presencia de oxigeno gaseoso
y HCI gaseoso.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto de partida es al menos uno de
2,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano (HCFC-243db),

3,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano (HCFC-243fa),

2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf), y

1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233zd).

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto de partida es HCFO-1233x{.
4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, que comprende

- someter al menos un precursor de compuesto de partida seleccionado a partir de las férmulas CY3CHXCHXz (2-1) y
CX3CX=CX2 (2-2), en las que cada X es independientemente H o Cl, con la condicion de que al menos dos X’ sean
Cl, y enlaférmula (2-1) cada Y es independientemente F o Cl, a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa utilizando
HF para convertir el precursor en el compuesto de partida; y

- someter el compuesto de partida obtenido a una reaccidén de oxicloracion en fase gaseosa en un intervalo de
temperatura de < 380°C en presencia de oxigeno gaseoso y cloruro de hidrégeno gaseoso para obtener la
composicién.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el precursor del compuesto de partida es al menos uno de
1,1,1,3,3-pentacloropropano (HCC-240fa),

1,1,1,3-tetracloropropano (HCC-250fb),

1,1,2,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241db),

1,2,3-tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242dc),

1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa),

1,3,3-tricloro-1,1-difluoropropano (HCFC-242fa),

1,1,2,3-tetracloropropeno (HCO-1230xa),

2,3,3,3-tetracloropropeno (HCO-1230xf), y

1,1,3,3-tetracloropropeno (HCO-1230za).

6. EI método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, que comprende una etapa de generar HCI gaseoso
sometiendo una parte del compuesto de partida a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa utilizando HF, en el que
el gas HCI generado se utiliza como parte o la totalidad del HCI gaseoso utilizado en la reaccién de oxicloracién en
fase gaseosa.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 4 o 5, en el que parte o la totalidad del HCI gaseoso utilizado en la
reaccion de oxicloracion en fase gaseosa es HCI gaseoso generado cuando el precursor del compuesto de partida se
somete a una reaccion de fluoracion en fase gaseosa utilizando HF.

8. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, que comprende una etapa de separacion de una
fraccion de alto punto de ebullicién que tiene un punto de ebullicion de = 30°C a presidn atmosférica y que contiene al
menos uno de HCFO-1223xd y CFO-1213xa procedente de la composicion.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 8, que comprende ademas una etapa de reciclar una parte o la totalidad
de los compuestos procedentes del residuo después de la separacion, que contienen tres atomos de carbono y tienen
un punto de ebullicion inferior al del HCFO-1223xd, en la reaccién de oxicloracion en fase gaseosa.

10. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en el que
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(i) el oxigeno gaseoso se utiliza en el momento de la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa en una cantidad de <
3 equivalentes con respecto a las sustancias organicas totales; o

(i) la reaccion de oxicloracién en fase gaseosa se realiza a una temperatura de 300-380°C.

11. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la reaccién de oxicloracién en fase
gaseosa se realiza utilizando un catalizador que contiene al menos uno de cromo, cobre, estafno, rutenio, vanadio,
niobio, molibdeno, rodio, antimonio, osmio, manganeso, cobalto y platino.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que el catalizador esta soportado sobre al menos un soporte
seleccionado de cromia, alimina, circona, titania, fluoruro de cromo y fluoruro de aluminio.
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FIG. 1
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