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DESCRIPCION
Procedimiento integrado para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
Antecedentes de la invencion
(1) Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a nuevos métodos para preparar compuestos organicos fluorados, y mas particularmente a
métodos para producir olefinas fluoradas.

(2) Descripcion de la técnica relacionada

Las hidrofluoroolefinas (HFOs), tales como los tetrafluoropropenos (que incluyen 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno (HFO-
1234yf)), son conocidos por ser efectivos refrigerantes, extintores de incendios, medios de transferencia de calor,
propulsores, agentes espumantes, agentes de expansion, dieléctricos gaseosos, vehiculos esterilizantes, medios de
polimerizacion, fluidos de eliminacion de particulas, liquidos transportadores, agentes abrasivos de pulido, agentes de
secado por desplazamiento y fluidos de trabajo de ciclos de potencia. A diferencia de los clorofluorocarbonos (CFCs)
y los hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), que pueden dafiar potencialmente la capa de ozono de la Tierra, los HFOs
no contienen cloro y, por lo tanto, no representan una amenaza para la capa de ozono. Ademas, el HFO-1234yf es un
compuesto de bajo calentamiento global con baja toxicidad y, por lo tanto, puede cumplir los requisitos cada vez mas
estrictos para los refrigerantes en equipos portatiles de aire acondicionado.

Se conocen varios métodos de preparacion de HFOs. Por ej., la patente de EE.UU. No. 4.900.874 (lhara et al.) describe
un método para fabricar olefinas que contienen flior poniendo en contacto gas hidrégeno con alcoholes fluorados.
Aunque este parece ser un procedimiento de rendimiento relativamente alto, el manejo a escala comercial de gas
hidrégeno a alta temperatura es peligroso. Ademas, el costo de producir comercialmente gas hidrégeno, tal como la
construccion de una planta de hidrégeno en el sitio, es econémicamente costoso.

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

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, nimero 2, p. 171-174 (1997)). También, la patente de EE.UU. No.
5,162,594 (Krespan) describe un procedimiento en el que el tetrafluoroetileno se hace reaccionar con otro etileno
fluorado en la fase liquida para producir un producto tipo polifluoroolefina.

El documento WO 2007/079431 A2 describe un procedimiento para producir olefinas fluoradas, tales como HFO-
1234yf.

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 invencion

Los solicitantes han encontrado un método para producir compuestos organicos fluorados, incluidos los
hidrofluoropropenos, tales como HFO-1234yf. En un aspecto, la presente invencién implica un procedimiento de
fabricacién integrado para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno a partir de un hidrocarburo clorado u olefina clorada.
Preferiblemente, el procedimiento de fabricacion integrado incluye tres etapas de reaccidén separadas que son cada
una opcionalmente seguidas por uno o méas procedimientos de purificacion. La presente invencion es ventajosa sobre
otros procedimientos conocidos para producir HFO-1234yf porque el procedimiento incluye la capacidad de reciclar
materiales de partida sin reaccionar para maximizar la utilizacion de las materias primas y los rendimientos del
producto. También se caracteriza por la capacidad de aislar subproductos que son comercialmente valiosos.

Por consiguiente, se proporciona un método para preparar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno que comprende: (a)
proporcionar una composiciéon de partida que comprende al menos un compuesto que tiene una estructura
seleccionada de las Formulas |, Il y Ill:

CX2=CCI-CH2X (Férmulal)
CXs-CCl=CHz2  (Férmula )
CXs-CHCI-CH2X (Formula 11)

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Bry |, con la condicion de que al menos un X no sea fluor; (b)
poner en contacto dicha composicion de partida con un primer agente fluorante para producir una primera composicion
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intermedia que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y un primer subproducto que contiene cloro; (c) poner en
contacto dicha primera composicion intermedia con un segundo agente fluorante para producir una segunda
composicién intermedia que comprende 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano; y (d) deshidroclorar al menos una porcién
de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para producir un producto de reaccién que comprende 2,3,3,3-
tetrafluoroprop-1-eno y un segundo subproducto que contiene cloro, en donde dichos primer y segundo agentes
fluorantes son fluoruro de hidrégeno, dicho método comprende ademas la etapa de separar al menos una porcién de
dicho fluoruro de hidrégeno de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno posterior a, 0 concurrentemente con, la etapa (b) y
antes de la etapa (c), y la etapa de separar al menos una porcién de dicho fluoruro de hidrégeno de dicho 2-cloro-
1,1,1,2-tetrafluoropropano posterior a, o concurrentemente con, la etapa (c) y antes de la etapa (d), en donde dicho
primer agente fluorante comprende al menos una porcién de dicho fluoruro de hidrégeno separado de dicho 2-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno y dicho segundo agente fluorante comprende al menos una porcion de dicho fluoruro de
hidrégeno separado de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

Breve descripcion de los dibujos

La FIGURA 1 es un diagrama de flujo que muestra una primera realizacion preferida de una primera etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano;

La FIGURA 2 es un diagrama de flujo que muestra una segunda realizacién preferida de una primera etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano;

La FIGURA 3 es un diagrama de flujo que muestra una tercera realizacion preferida de una primera etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano;

La FIGURA 4 es un diagrama de flujo que muestra una primera realizacion preferida de una segunda etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentactoropropano;

La FIGURA 5 es un diagrama de flujo que muestra una segunda realizacion preferida de una segunda etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano;

La FIGURA 6 es un diagrama de flujo que muestra una primera realizacién preferida de una tercera etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetTachloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano; y

La FIGURA 7 es un diagrama de flujo que muestra una segunda realizacion preferida de una tercera etapa de un
procedimiento integrado de 3 etapas para producir HFO-1234yf a partir de 1,1,2,3-tetracloropropeno o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano.

La FIGURA 8 es un gréfico de HF en funcion de la temperatura para la recuperacion de HF por separacion de fases
de la Etapa 2, Opcién B, de una mezcla de HCFC-244bb/HCFO-1233xf/HF.

La FIGURA 9 es un grafico de la selectividad de HFO-1234yf y el porcentaje de conversién de HCFC-244bb en funcion
del tiempo de acuerdo con ciertas realizaciones de la invencion a diversas temperaturas y presiones.

Descripcion detallada de realizaciones preferidas de la invencion

De acuerdo con una realizacién preferida, la presente invencién comprende un procedimiento de fabricacién integrado
para preparar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno. El material de partida preferido es uno o mas compuestos clorados de
acuerdo con las Férmulas |, Il y/o IlI:

CX2=CCI-CHz2X (Férmula l)
CXs-CCl=CHz  (Férmula )
CX3-CHCI-CH2X (Férmula 111
en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Bry |, con la condicion de que al menos un X no sea fltor.

Preferiblemente, estos compuestos contienen al menos un cloro, mas preferiblemente una mayoria de X es cloro, e
incluso mas preferiblemente todos los X son cloro.

Preferiblemente, el método generalmente comprende al menos tres etapas de reaccion. En la primera etapa, una
composicion de partida, que comprende preferiblemente 1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) y/o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano (HCC-240db), reacciona con HF anhidro en un primer reactor de fase de vapor (reactor de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2798771 T3

fluoracién) para producir una mezcla de HCFO-1233xf (2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno) y HCI. Preferiblemente, la
reaccion se produce en presencia de un catalizador, tal como un 6xido de cromo fluorado. La reaccion se lleva a cabo
en un primer reactor de fase de vapor, preferiblemente a una temperatura de reaccién de aproximadamente 200-400°C
y una presion de reaccion de aproximadamente 0-1380 kPa (0-200 psig). La corriente efluente que sale del reactor de
fase de vapor puede comprender opcionalmente componentes adicionales, tales como HF sin reaccionar, compuestos
intermedios pesados y HFC-245cb.

Esta reaccion puede realizarse en cualquier reactor adecuado para una reaccion de fluoracion en fase de vapor.
Preferiblemente, el reactor esté construido con materiales que son resistentes a los efectos corrosivos del fluoruro de
hidrégeno y del catalizador, tales como Hastelloy, Inconel, Monel. En el caso de un procedimiento en fase de vapor,
el reactor se llena con un catalizador de fluoracién en fase de vapor. En este procedimiento puede usarse cualquier
catalizador de fluoracién conocido en la técnica. Los catalizadores adecuados incluyen, pero no se limitan a, 6xidos,
hidroxidos, haluros, oxihaluros de cromo, aluminio, cobalto, manganeso, niquel y hierro, sales inorganicas de los
mismos y sus mezclas. Las combinaciones de catalizadores adecuados para la presente invencién incluyen no
exclusivamente Cr20s3, FeCls/C, Cr203/Al203, Cr203/AlF3, Cr2Os/carbono, CoCl2/Cr203/Al20s, NiCla/Cr20s/Al20s3,
CoCl2/AlF3, NiCl2/AlF3 y mezclas de los mismos. Los catalizadores de éxido de cromo/6xido de aluminio se describen
en la patente de EE.UU. No. 5.155.082. Se prefieren los 6xidos de cromo (lll), tales como 6xido de cromo cristalino u
6xido de cromo amorfo, siendo el méas preferido el 6xido de cromo amorfo. El 6xido de cromo (Cr203) es un material
disponible en el mercado que se puede comprar en una variedad de tamanos de particulas. Se prefieren los
catalizadores de fluoracién que tienen una pureza de al menos 98%. El catalizador de fluoracién esta presente en
exceso, pero en al menos una cantidad suficiente para impulsar la reaccion.

En la segunda etapa, el HCFO-1233xf se convierte en HCFC-244bb en un reactor de fase liquida, preferiblemente
revestido con TFE o PFA. Preferiblemente, el procedimiento se realiza a aproximadamente 70-120°C vy
aproximadamente 350-830 kPa (50-120 psig).

En la invencién se puede usar cualquier catalizador de fluoracién en fase liquida. Una lista no exhaustiva incluye
acidos de Lewis, haluros de metales de transicion, 6xidos de metales de transicion, haluros de metales del Grupo Vb,
haluros de metales del Grupo Vb o combinaciones de los mismos. Ejemplos no exclusivos de catalizadores de
fluoracién en fase liquida son un haluro de antimonio, un haluro de estafio, un haluro de tantalo, un haluro de titanio,
un haluro de niobio y haluro de molibdeno, un haluro de hierro, un haluro de cromo fluorado, un 6xido de cromo
fluorado o combinaciones de los mismos. Ejemplos no exclusivos especificos de catalizadores de fluoracién 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 SnCl4, una especie fluorada de TaCls, una especie fluorada de TiCl4, 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.

Si se desactivan, estos catalizadores pueden regenerarse facilmente por cualquier medio conocido en la técnica. Un
método adecuado para regenerar el catalizador implica hacer fluir una corriente de cloro a través del catalizador. Por
ej., a la reaccion en fase liquida se pueden agregar de aproximadamente 0,90 a aproximadamente 90 g
(aproximadamente 0,002 a aproximadamente 0,2 Ib) por hora de cloro por cada 0,454 kg (1 libra) de catalizador de
fluoracién en fase liquida. Esto puede hacerse, por ej., durante aproximadamente 1 a aproximadamente 2 horas o
continuamente a una temperatura de aproximadamente 65°C a aproximadamente 100°C.

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

Los catalizadores pueden ser haluros metélicos, 6xidos metélicos halogenados, un metal neutro (o estado de oxidacion
cero) o una aleacién de metales, o carbon activado en masa o en forma soportada. Cuando se usan catalizadores de
haluros metalicos u 6xidos metalicos, preferiblemente son haluros metalicos mono, bi y trivalentes, 6xidos y sus
mezclas/combinaciones, y mas preferiblemente haluros metalicos mono y bivalentes y sus mezclas/combinaciones.
Los metales componentes incluyen, pero no se limitan a, Cré+, Fe3+, Mg?*, Ca?*, Ni?*, Zn?*, Pd?*, Li*, Na*, K*y Cs*.
Los componentes haldégenos incluyen, pero no se limitan a, F-, CI, Br, y I'. Los ejemplos de haluros metalicos mono o
bivalentes utiles incluyen, pero no se limitan a, LiF, NaF, KF, CsF, MgF2, CaFz, LiCl, NaCl, KCl y CsCl. Los tratamientos
de halogenacién pueden incluir cualquiera de los conocidos en la técnica anterior, particularmente aquellos que
emplean HF, Fz, HCI, Clz, HBr, Brz, HI, y |2 como la fuente de halogenacion.

Cuando es neutro, es decir, valencia cero, se utilizan metales, aleaciones de metales y sus mezclas. Los metales Utiles
incluyen, pero no se limitan a, Pd, Pt, Rh, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cr, Mn, y combinaciones de los anteriores 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 incluyen carbon activado, acero inoxidable (por ej., SS 316), aleaciones austeniticas a
base de niquel (por e€j., Inconel 625), niquel, CsCl 10% fluorado/MgO y CsCl 10%/MgF2. La temperatura de reaccion
es preferiblemente de aproximadamente 300-550°C y la presion de reaccion es preferiblemente de aproximadamente
0-1030 kPa (0-150 psig). Preferiblemente, el efluente del reactor se alimenta a una torre de lavado de gases con
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solucién caustica o a una columna de destilaciéon para eliminar el subproducto de HCI para producir un producto
organico libre de &cido que, opcionalmente, puede experimentar una purificacion adicional.

La ruta de reaccion general se proporciona a continuacién:

Etapa 1A: CCl2=CCICH2CI (1,1,2,3-tetracloropropeno) + 3 HF — CF3CCI=CH2 + 3 HCI (HCFO-1233xf)
0
Etapa 1B: CCI3CCI=CHz (2,3,3,3-tetracloropropeno) + 3 HF — CF3CCIl=CH2 + 3 HCI (HCFO-1233xf)
0
Etapa 1C: CCIsCHCICH:CI (1,1,1,2,3-pentacloropropano) + 3 HF — CF3CCI=CHz + 4 HCI (HCFO-1233xf)
Etapa 2: CFsCCl=CHz (HCFO-1233xf) + HF — CF3CFCICHs (HCFC-244bb)
Etapa3: CF3sCFCICHs (HCFC-244bb) — CF3sCF=CHsz + HCI (HFO-1234yf)

Ademas de estas tres etapas generales, dicho método comprende adicionalmente la etapa de separar al menos una
porcién de dicho fluoruro de hidrégeno de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno posterior a, o concurrentemente con, la
etapa (b) y antes de la etapa (c), y la etapa de separar al menos una porcion de dicho fluoruro de hidrégeno de dicho
2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano posterior a, 0 concurrentemente con, la etapa (c) y antes de la etapa (d), en el que
dicho primer agente fluorante comprende al menos una porcién de dicho fluoruro de hidrégeno separado de dicho 2-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno y dicho segundo agente fluorante comprende al menos una porcién de dicho fluoruro de
hidrégeno separado de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluorpropano. Las realizaciones preferidas comprenden una o mas
de las siguientes etapas:

Reciclaje de HF e intermedios sin reaccionar

Después de la Etapa (1) anterior, la corriente de efluente que sale del reactor de fase de vapor se alimenta a una
primera columna de reciclaje. La mayoria de los compuestos intermedios pesados y del HF sin reaccionar se separan
del fondo de la primera columna de reciclaje y se retroalimentan al reactor de fase de vapor. Los componentes mas
ligeros, que incluyen HCI, HCFO-1233xf, HCFC-244bb, HFC-245c¢cb, y pequefias cantidades de HF se alimentan a la
siguiente operacidn unitaria como una primera corriente intermedia bruta.

Separacion de HCI

El HCI en la corriente intermedia bruta se separa usando una columna de HCI. El HCI de alta pureza se aisla por la
parte superior de la columna y se absorbe en agua desionizada como HCI concentrado que, opcionalmente, se puede
recuperar para la venta. Los componentes restantes salen del fondo de la columna de HCl y se alimentan como una
primera corriente intermedia purificada al reactor de fase liquida de la Etapa (2).

Reciclaje del HF en exceso

Después de la Etapa (2) anterior, una segunda corriente intermedia bruta que comprende el HCFC-244bb y HF como
subproducto de reaccién sale del reactor de fase liquida y se alimenta a una segunda columna de reciclaje para aislar
el HF en exceso como el efluente de cola de la columna y reciclar las colas al reactor de fase liquida. La corriente de
cabeza contiene principalmente HCFC-244bb y HF. La corriente de cabeza se alimenta a la siguiente operacion
unitaria.

Extraccion de acido sulfurico o separacion de fases para la recuperacion/reciclaje de HF

La corriente de cabeza de la columna de reciclaje de la fase liquida que contiene la mezcla de producto bruto de
HCFC-244bb y aproximadamente 30% en peso de HF se alimenta a un extractor de acido sulfarico o un separador de
fases para eliminar el HF de esta mezcla. El HF se disuelve en el acido sulfdrico o se separa en fases de la mezcla
organica. El HF se desorbe de la mezcla de acido sulfurico/HF mediante calentamiento y destilacion y se recicla de
nuevo al reactor. En caso de que se use un separador de fases, el HF se separa en fases y se recicla de nuevo al
reactor. La mezcla organica, desde la cabeza del extractor de &cido sulfurico o desde la capa inferior del separador
de fases, se alimenta al reactor de deshidrocloracién de la Etapa (3).

Purificacion del producto final

El producto organico libre de acido producido en la Etapa (3) se alimenta a una 0 mas, preferiblemente dos, columnas
de destilacion para la purificacion del producto final. La primera columna se usa para eliminar los componentes mas
ligeros y la segunda columna se usa para purificar el producto final, HFO-1234yf. Los compuestos HCFC-244bb y
HCFO-1233xf sin reaccionar se aislan del fondo de la segunda columna de destilacion y se reciclan nuevamente a la
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segunda etapa (hidrofluoracion de HCFO-1233xf).

Con referencia a la Figura 1, se muestra una realizacion preferida de las operaciones 1 a 3. Aqui, TCP (o HCC-240db)
y el exceso de HF se alimentan simultaneamente a un vaporizador HHX-1A-1 y luego a un reactor de fase de vapor
R-1A-1. La temperatura de reaccion es de aproximadamente 200-400°C y la presion de reaccion es de
aproximadamente 0-1380 kPa (0-200 psig). El catalizador en R-1A-1 es éxido de cromo fluorado. El efluente del reactor
comprende TCP no reaccionado (o HCC-240db), productos intermedios y subproductos parcialmente fluorados,
subproductos sobrefluorados, HF, HCFO-1233xf y HCI, luego entra en la columna de reciclaje D-1A-1 donde una
corriente que comprende principalmente TCP sin reaccionar (0 HCC-240db), productos intermedios parcialmente
fluorados, y la mayoria del HF sale del fondo de la columna de reciclaje y se recicla nuevamente al reactor R-1A-1 de
la Etapa 1 a través del vaporizador HX-1A-1. Una corriente que consiste principalmente en HCFO-1233xf, HF y HCI
sale de la parte superior de la columna de reciclaje y entra en la columna D-1A-2 de HCI. Una corriente que consiste
principalmente en el subproducto HCI sale de la parte superior de la columna de HCl y se alimenta a un sistema de
recuperacion de HCI. El subproducto HCI recuperado puede venderse para obtener beneficios. Las colas de la
columna de HCI que consisten principalmente en HCFO-1233xf y HF se alimentan luego a un sistema de recuperacién
de HF. El sistema de recuperacion de HF comienza con la corriente de HCFO-1233xf/HF que se vaporiza en el
intercambiador de calor HX-1A-2 y se alimenta a la columna A-1A-1 de absorciéon de HF. Aqui, una corriente liquida
de SO4H: al 50-80% entra en contacto con la corriente gaseosa de HCFO-1233xf/HF y absorbe la mayoria de la HF.
La corriente que sale del fondo de A-1A-1 consiste en HF/H2SO4/H20 y se alimenta al intercambiador de calor HX-1A-
3 donde se calienta a una temperatura suficiente para evaporar instantdneamente la mayor parte del HF junto con
pequeiias cantidades de H20 y H2SOa. Esta corriente se alimenta a la columna D-1A-3 de destilacién de recuperacion
de HF. El liquido que queda después del HF se separa por evaporacién instantanea en HX-1A-3 que consiste
principalmente en H2SO4 y H20 (con 0-4% de HF) se enfria en HX-1A-4 y se recicla de nuevo a la columna A-1A-1 de
absorcion de HF. Las colas de la columna de recuperacion de HF, D-1A-3, que consisten principalmente de H2SOa4 y
H20 se reciclan de nuevo al intercambiador de calor HX-1A-3. El HF anhidro se recupera por la parte superior de la
columna de recuperacion de HF, D-1A-3, y se recicla nuevamente al reactor R-1A-1 de la Etapa 1 a través del
vaporizador IIX-1A-1. La corriente que sale de la parte superior de la columna A-1A-1 de absorcién de HF que consiste
principalmente en HCFO-1233xf (trazas de HF) se envia a la Etapa 2. Opcionalmente, antes de enviarla a la Etapa 2,
la corriente se alimenta a un sistema de pulido A-1A-2 donde la corriente gaseosa entra en contacto con agua o una
solucidon caustica para separar las trazas de HF y posteriormente se seca con un desecante. Después de la
desactivacion del catalizador en el reactor R-1A-1, se puede regenerar in situ por calentamiento a 300-400°C y
pasando un agente oxidante como Oz o Cl2 sobre él por un periodo de tiempo prescrito.

Con referencia a la Figura 2, se muestra otra realizacion preferida de las operaciones 1 a 3. Aqui, TCP (o HCC-240db)
y el exceso de HF se alimentan simultdneamente a un vaporizador HX-1B-1 y luego a un reactor R-1B-1 de fase de
vapor. La temperatura de reaccion es de aproximadamente 200-400°C y la presion de reaccion es de
aproximadamente 0-1380 kPa (0-200 psig). El catalizador en R-1B-1 es éxido de cromo fluorado. El efluente del reactor
que consiste en TCP sin reaccionar (o HCC-240db), productos intermedios y subproductos parcialmente fluorados,
subproductos sobrefluorados, HF, HCFO-1233xf y HCI, entra a continuacién en la columna de reciclaje D-1B-1 donde
una corriente que consiste principalmente en TCP sin reaccionar (0 HCC-240db), productos intermedios parcialmente
fluorados, y la mayoria del HF sale del fondo de la columna de reciclaje y se recicla de nuevo al reactor R-1B-1 de la
Etapa 1 a través del vaporizador HX-1B-1. Una corriente que consiste principalmente en HCFO-1233xf, HF y HCl sale
de la parte superior de la columna de reciclaje y entra en la columna D-1B-2 de HCI. Una corriente que consiste
principalmente en subproductos de HCI sale de la parte superior de la columna de HCl y se alimenta a un sistema de
recuperacion de HCI. El subproducto de HCI recuperado puede venderse para obtener beneficios. Las colas de la
columna de HCI que consisten principalmente en HCFO-1233xf y HF se alimentan luego a un sistema de recuperacién
de HF. El sistema de recuperacion de HF comienza con la alimentaciéon de la corriente HCFO-1233xf/HF al sistema
de separacion de fases PS-1B-1. Aqui, la corriente se enfria a -40-0°C. La capa superior rica en HF (< 10% HCFO-
1233xf) se recicla nuevamente a la columna de reciclaje D-1B-1. La capa de fondo rica en productos organicos que
contiene principalmente en HCFO-1233xf (< % HF) se envia a la Etapa 2. Opcionalmente, antes de enviarla a la Etapa
2, la corriente se alimenta a una columna de destilacion D-1B-3. Una corriente que consiste principalmente en el
azeobtropo HCFO-1233xf/HF sale de la parte superior de la columna y se recicla nuevamente al separador de fases de
la Etapa 1, PS-1B-1. Las colas de la columna que consiste principalmente en HCFO-1233xf se envian a la Etapa 2.
Después de la desactivacién del catalizador en el reactor R-1B-1, se puede regenerar in situ calentando a 300-400°C
y pasando un agente oxidante como Oz o Clz sobre él por un periodo de tiempo prescrito.

Con referencia a la Figura 3, se muestra otra realizacion preferida de las operaciones 1 a 3. Aqui, TCP (o HCC-240db)
y el exceso de HF se alimentan simultdneamente a un vaporizador HX-1C-1 y luego a un reactor de fase de vapor R-
1C-1. La temperatura de reaccion es de aproximadamente 200-400°C y la presién de reaccion es de aproximadamente
0-1380 kPa (0-200 psig). El catalizador en R-1C-1 es 6xido de cromo fluorado. El efluente del reactor que consiste en
TCP sin reaccionar (0 HCC-240db), productos intermedios y subproductos parcialmente fluorados, subproductos
sobrefluorados, HF, HCFO-1233xf y HCI, entra a continuacion en la columna de reciclaje D-1C-1 donde una corriente
que consiste principalmente en TCP sin reaccionar (0 HCC-240db), productos intermedios parcialmente fluorados, y
la mayoria del HF sale del fondo de la columna de reciclaje y se recicla nuevamente al reactor R-1C-1 de la Etapa 1 a
través del vaporizador HX-1C-1. Una corriente que consiste principalmente en HCFO-1233xf, HF y HCI sale de la parte
superior de la columna de reciclaje y entra en la columna D-1C-2 de HCI. Una corriente que consiste principalmente
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en subproductos de HCI sale de la parte superior de la columna de HCl y se alimenta a un sistema de recuperacién
de HCI. El subproducto HCI recuperado puede venderse para obtener beneficios. Las colas de la columna de HCI que
consiste principalmente en HCFO-1233xf y HF se envian a la Etapa 2 sin eliminar HF. Después de la desactivacion
del catalizador en el reactor R-1C-1, puede regenerarse in situ calentandolo a 300-400°C y pasando un agente
oxidante como Oz o Clz sobre él por un periodo de tiempo prescrito.

Con referencia a la Figura 4, se muestra una realizacién preferida de las operaciones 4 a 6. Aqui, la corriente de la
Etapa 1 que contiene HCFO-1233xf, Opciones A, B o C, y el exceso de HF se alimentan simultdneamente a un
vaporizador HX-2A-1 y luego a un reactor de fase liquida R-2A-1. R-2A-1 es un reactor de fase liquida revestido con
TFE o PFA, que funciona a 70-120°C y 350-830 kPa (50-120 psig). El catalizador en R-2A-1 es SbCls u otro catalizador
tipo acido de Lewis. Una columna CS-2A-1 de recuperacion del catalizador esta conectada al reactor, R-2A-1, y sirve
para detener y devolver el catalizador arrastrado, algo de HF y algo de HCFO-1233xf sin reaccionar al reactor para
una reaccién adicional. También se puede alimentar Clz al reactor para mantener activo el catalizador. Se puede
alimentar de forma continua o discontinua segin sea necesario. La corriente que sale de la parte superior del
separador CS-2A-1 de catalizador que consiste principalmente en HCFC-244bb y HF (mas pequefias cantidades de
HCFO-1233xfy también puede estar presente Clz sin reaccionar) se alimenta a una columna de reciclaje D-2A-1 donde
una corriente que consiste principalmente en HF (trazas de productos organicos) sale del fondo de la columna de
reciclaje y se recicla de nuevo al reactor R-2A-1 de la Etapa 2 a través del vaporizador HX-2A-1. Una corriente que
consiste principalmente en HCFC-244bb y HF (mas pequefas cantidades de HCFO-1233xf y también puede estar
presente Clz sin reaccionar) sale de la parte superior de la columna de reciclaje y luego se alimenta a un sistema de
recuperacion de HF. El sistema de recuperacion de HF comienza con la corriente gaseosa de HCFC-244bb y HF (mas
pequeias cantidades de HCFO-1233xf y también puede estar presente Clz sin reaccionar)z2) que se alimenta a la
columna A-2A-1 de absorcion de HF. Aqui, una corriente liquida de H2SO4 al 50-80% entra en contacto con la corriente
gaseosa de HCFC-244bb/HF y absorbe la mayoria del HF. La corriente que sale del fondo de A-2A-1 consiste en
HF/H2S04/H20 y se alimenta al intercambiador de calor HX-2A-2 donde se calienta a una temperatura suficiente para
evaporar instantaneamente la mayor parte del HF junto con pequenas cantidades de H20 y H2SO4. Esta corriente se
alimenta a la columna D-2A-3 de destilacién de recuperacion de HF. El liquido que queda después de que se haya
separado el HF por evaporacién instantanea en HX-2A-2, que consiste principalmente en H2SO4 y H20 (con HF al 0-
4%) se enfria en HX-2A-3 y se recicla nuevamente a la columna A-2A-1 de absorcién de HF. La corriente de cola de
la columna de recuperacién de HF, D-2A-3, que consiste principalmente en H2SO4 y H20 se recicla de nuevo al
intercambiador de calor HX-2A-2. El HF anhidro se recupera por la parte superior de la columna de recuperacién de
HF, D-2A-3, y se recicla nuevamente al reactor R-2A-1 de la Etapa 2 a través del vaporizador HX-2A-1. La corriente
que sale de la parte superior de la columna A-2A-1 de absorcién de HF que consiste principalmente en HCFC-244bb
(mas pequenas cantidades de HCFO-1233xf y también puede estar presente Clz2 sin reaccionar) se envia a la Etapa
3. Opcionalmente, antes de enviarse a la Etapa 3, la corriente se alimenta a un sistema de pulido A-2A-2 donde la
corriente gaseosa entra en contacto con agua o una solucion caustica (y bisulfito cuando sea necesario para destruir
Cl2) para separar las trazas de HF y posteriormente se seca con un desecante.

Otra opcidn es agregar una columna de destilacién, D-2A-2, para la recuperacion de Clz, y un intercambiador de calor
HX-2A-4 después de la columna de reciclaje D-2A-1 y antes de la recuperacion de HF. La corriente que sale por la
parte superior de la columna de reciclaje se alimenta a la columna de recuperacion de Clzy el Clz se toma de la cabeza
y se recicla de nuevo al reactor R-2A-1 de la Etapa 2. La corriente de cola de la columna de recuperacion de Clz2 que
consiste principalmente en HCFC-244bb y HF (mas una pequefna cantidad de HCFO-1233xf sin reaccionar) se
vaporiza en el intercambiador de calor HX-2A-4 y se alimenta al sistema de recuperacion de HF descrito anteriormente.
Esto elimina la necesidad de bisulfito en el sistema opcional de pulido de HCFC-244bb.

Con referencia a la Figura 5, se muestra otra realizacion preferida de las operaciones 4 a 6. Aqui, la corriente de la
Etapa 1 que contiene HCFO-1233xf, Opciones A, B o C, y el exceso de HF se alimentan simultdneamente a un
vaporizador HX-2B-1 y luego en un reactor de fase liquida R-2B-1. R-2B-1 es un reactor de fase liquida revestido con
TFE o PFA, que funciona a 70-120°C y 350-830 kPa (50-120 psig). El catalizador en R-2B-1 es SbCls u otro catalizador
tipo acido de Lewis. Una columna CS-2B-1 de recuperacion del catalizador esta conectada al reactor R-2B-1 y sirve
para detener y devolver el catalizador arrastrado, algo de HF y algo de HCFO-1233xf sin reaccionar al reactor para
una reaccion adicional. También se puede alimentar Clz al reactor para mantener activo el catalizador. Se puede
alimentar de forma continua o discontinua segin sea necesario. La corriente que sale de la parte superior del
separador CS-2B-1 de catalizador que consiste principalmente en HCFC-244bb y HF (méas pequefas cantidades de
HCFO-1233xf y también puede estar presente Clz sin reaccionar) se alimenta a una columna de reciclaje D-2B-1 donde
una corriente que consiste principalmente en HF (trazas de productos organicos) sale del fondo de la columna de
reciclaje y se recicla de nuevo al reactor R-2B-1 de la Etapa 2 a través del vaporizador HX-2B-1. Una corriente que
consiste principalmente en HCFC-244bb y HF (mas pequefas cantidades de HCFO-1233xf y también puede estar
presente Clz sin reaccionar) sale por la parte superior de la columna de reciclaje y luego se alimenta a una columna
de destilacion, D-2B-2, para la recuperacion de Clz. La corriente que sale por la parte superior de la columna de
reciclaje se alimenta a la columna de recuperacion de Clzy el Cl2 se toma de la cabeza y se recicla de nuevo al reactor
R-2B-1 de la Etapa 2. La corriente de cola de la columna de recuperacion de Clzque consiste principalmente en HCFC-
244bb y HF (més una pequena cantidad de HCFO-1233xf sin reaccionar) se alimenta a un sistema de recuperacion
de HF. El sistema de recuperacion de HF comienza con la alimentaciéon de HCFC-244bb/HF al sistema de separacion
de fases PS-2B-1. Aqui, la corriente se enfria a -40-0°C. La capa superior rica en HF (< 10% HCFC-244bb) se recicla
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nuevamente a la columna de reciclaje D-2B-1. La capa de fondo rica en materia organica que contiene principalmente
HCFC-244bb (< 4% HF + una pequeria cantidad de HCFO-1233xf) se envia a la Etapa 3. Opcionalmente, antes de
enviarla a la Etapa 3, la corriente se alimenta a una columna de destilaciéon D-2B-3. Una corriente que consiste
principalmente en el aze6tropo HCFC-244bb/HF (méas una pequena cantidad de HCFO-1233xf) sale por la parte
superior de la columna y se recicla nuevamente al reactor, R-2B-1, de la Etapa 2 a través de un vaporizador HX-2B-1.

Con referencia a la Figura 6, se muestra una realizacién preferida de las operaciones 7 a 8. Aqui, la corriente de la
Etapa 2 que contiene HCFC-244bb, Opciones A o B, se alimenta a un vaporizador HX-3A-1 y luego a un reactor R-
3A-1 de fase de vapor. La temperatura de reaccion es de aproximadamente 350-550°C y la presién de reaccion es de
aproximadamente 0-1040 kPa (0-150 psig). Se ha demostrado que los siguientes catalizadores tienen una alta
selectividad para producir HFO-1234yf en el intervalo de temperaturas mencionado anteriormente y se pueden usar
en R-3A-1: carbén activado, acero inoxidable (por ej., SS 316), aleaciones austeniticas a base de niquel (por ej.,
Inconel 625), niquel, CsCl 10% fluorado/MgO y CsCIl 10%/MgF-. El efluente del reactor consiste en HCFC-244bb,
HCFO-1233xf, HFO-1234yf, HCI sin reaccionar (mas HF y/o Cl2 si se emplearon ciertas opciones de la Etapa 2),
entonces entra en el sistema A-3A-1 de absorcién de acidos donde la corriente gaseosa entra en contacto con agua
o una solucion caustica (y bisulfato para destruir el Cl2 si esta presente) para separar HCI (y HF si esta presente) y
posteriormente se seca con un desecante. El gas que sale de la parte superior del absorbedor de acidos se alimenta
a una columna de destilacion, D-3A-1, de "productos ligeros". Los productos no condensables y los subproductos que
tienen puntos de ebullicion mas bajos que el HFO-1234yf salen por la parte superior de la columna de "productos
ligeros" y se alimentan a un oxidante térmico y se eliminan/destruyen. Las colas de la columna de "productos ligeros"
se alimentan a una columna D-3A-2 de producto HFO-1234yf. El producto grado HFO-1234yf sale por la parte superior
de la columna para almacenar el producto. Las colas de la columna del producto consisten principalmente en HCFC-
244bb y HCFO-1233xf sin reaccionar y se reciclan de nuevo al reactor R-2A-1 o al R-2B-1 de la Etapa 2 dependiendo
de la opcién que se esté empleando.

Con referencia a la Figura 7, se muestra otra realizacion preferida de las operaciones 7 a 8. Aqui, la corriente de la
etapa 2 que contiene HCFC-244bb, Opciones A o B, se alimenta a un vaporizador HX-3A-1 y luego a un reactor de
fase de vapor R-3B-1. La temperatura de reaccién es de aproximadamente 350-550°C y la presion de reaccion es de
aproximadamente 0-1040 kPa (0-150 psig). Se ha demostrado que los siguientes catalizadores tienen una alta
selectividad para producir HFO-1234yf en el intervalo de temperaturas mencionado anteriormente y se pueden usar
en R-3B-1: carbdn activado, acero inoxidable (por €j., SS 316), aleaciones austeniticas a base de niquel (Inconel 625),
niquel, CsCl210% fluorado/MgO y CsCl2 10%/ MgF2. El efluente del reactor consiste en HCFC-244bb, HCFO-1233xf,
HFO-1234yf, HCI sin reaccionar (mas HF y/o Clz si se emplearon ciertas opciones de la Etapa 2) entra en la columna
D-3B-1 de HCI. Una corriente que consiste principalmente en subproducto HClI sale por la parte superior de la columna
de HCl y se alimenta a un sistema de recuperacién de HCI. El subproducto HCI recuperado puede venderse para
obtener beneficios. Las colas de las columnas de HCI consisten principalmente en HCFC-244bb, HCFO-1233xfy HFO-
1234yf sin reaccionar (méas HF y/o Clz si se emplearon ciertas opciones de la Etapa 2) se alimentan a una columna de
destilacién D-3B-2 "de productos ligeros". Los subproductos que tienen puntos de ebullicion mas bajos que el HFO-
1234yf salen por la parte superior de la columna de "productos ligeros" y se alimentan a un oxidante térmico y se
eliminan/destruyen. Los fondos de la columna de "productos ligeros" se alimentan a una columna D-3B-3 de producto
HFO-1234yf. El producto grado HFO-1234yf sale por la parte superior de la columna para almacenar el producto. Las
colas de la columna del producto consisten principalmente en HCFC-244bb y HCFO-1233xf sin reaccionar y se reciclan
de nuevo al reactor R-2A-1 0 al R-2B-1 de la Etapa 2 dependiendo de la opcién que se esté empleando.

Opcionalmente, si HF y/o Cl2 estan presentes en la columna de HCI, D-3B-1, saldran por la parte inferior de la columna.
Luego, la corriente de cola se vaporiza en HX-3B-2 y se alimenta al sistema A-3B-1 de absorcion de acidos, donde la
corriente gaseosa entra en contacto con agua o una solucion caustica (y bisulfito para destruir Cl2 si esta presente)
para eliminar HF (y HCI si esta presente) y posteriormente se seca con un desecante. El gas que sale por la parte
superior del absorbedor de &cidos se alimenta a la columna D-3B-2 de "productos ligeros".

La invencion se describe adicionalmente en términos de los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la Etapa 1 de la reaccion de fluoracion continua en fase de vapor de 1,1,2,3-tetracloropropeno
(TCP) + 3HF — 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) + 3HCI. El catalizador de fluoracion para el experimento
fue Cr20s fluorado.

Para estudiar la reaccion se utiliz6 un sistema continuo de reaccion de fluoracién en fase de vapor que consiste en Nz,
HF y sistemas de alimentacion de productos organicos, vaporizador de la alimentacién, sobrecalentador, reactor de
Monel con diametro interno de 10 cm (4 pulgadas), torre de lavado de acidos, secador y sistema de recoleccion de
productos. El reactor se cargd con 9415,2 gramos de catalizador de Cr203 pretratado que equivale a aproximadamente
6,5 litros de catalizador. El reactor se calent6 luego a una temperatura de reaccion de aproximadamente 235°C con
una purga de N2 que pasaba sobre el catalizador después de que el reactor habia sido instalado en un bafo de arena
a temperatura constante. El reactor estaba a aproximadamente 20 kPa (3 psig) de presidn. La alimentacion de HF se
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introdujo en el reactor (a través del vaporizador y el sobrecalentador) como una alimentacién conjunta con el N2 durante
15 minutos cuando se paro6 el flujo de Nz. El caudal de HF se ajust6 a 640 g/h (1,4 Ib/h) y luego se inici6 la alimentacion
de 1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) al reactor (a través del vaporizador y el sobrecalentador). La velocidad de
alimentacion de TCP se mantuvo estable a aproximadamente 360 g/h (0,8 Ib/h) y la alimentacién de HF se mantuvo
estable a 640 g/h (1,4 Ib/h) para una relacién molar de HF a TCP de aproximadamente 15 a 1. Una vez que la reaccién
comenzo, la temperatura del lecho del catalizador aumenté a un intervalo de 250-260°C. Se calculé que el tiempo de
contacto a 250-260°C, 20 kPa (3 psig) y los caudales de alimentacién anteriores fue aproximadamente 16 segundos.
La composicion promedio del material que se recolectdé durante 500 horas de tiempo en operacion fue de
aproximadamente HCFO-1233xf 97,2% en area por GC, HCFC-244bb 1,6% en area por GC, HFO-1234yf/HFC-245cb
0,6% en area por GC, HCFO-1223xd 0,1% en area por GC, y HCFO-1231 0,08% en area por GC. Después de 500
horas, comenzé a aparecer un producto intermedio con bajo contenido de flior, 2,3-dicloro-3,3-difluoropropeno
(HCFO-1232xf), a medida que la selectividad del HCFO-1233xf disminuyé cuando el catalizador comenzé a perder
actividad. Cuando la selectividad del HCFO-1233xf disminuy6 a aproximadamente 83% y la selectividad del producto
intermedio HCFO-1232xf con bajo contenido de fllor aument6é a aproximadamente 15% después de 650 horas de
tiempo en operacion, la reaccién se detuvo debido a la pérdida de actividad del catalizador. La conversion de TCP se
mantuvo en > 99% a lo largo de todo el tiempo de operacién.

Ejemplo 2

El catalizador de Cr20s fluorado desactivado después de 650 horas de tiempo en operacidén que se describi6 en el
Ejemplo 1 se regener6 mediante el siguiente procedimiento.

El reactor se calenté a 300°C mientras se hizo fluir N2 a razén de 5000 cc/min. Después de estabilizar las temperaturas
del reactor, se introdujo aire sintético. El flujo de aire se inici6 con una caudal que dio 0,5% de O2. Gradualmente, con
incrementos de Oz de 0,25%, el flujo de aire se incrementé para lograr una concentracién de Oz de 2,0%. Luego, el
punto caliente del reactor se llevé a 360°C. Y luego el flujo de aire fue aumentado gradualmente, con incrementos de
0,5-1,0%, para lograr una concentracién de Oz del 5,0%. Se necesitaron ajustes cuidadosos de la temperatura del
calentador del reactor para evitar el sobrecalentamiento del reactor por encima de 380°C.

La temperatura del reactor se mantuvo a una temperatura del punto caliente del lecho catalitico de 360-375°C mientras
se hacia fluir O2 5%/N2 hasta que el punto caliente alcanzé la parte superior del lecho de catalizador. Luego, sin
cambiar la temperatura del calentador del reactor, el flujo de O2 se mantuvo hasta que la temperatura del reactor se
acerco a la del punto de ajuste del calentador del reactor. Luego, el reactor se purgd con Nz durante 5 horas para
eliminar el oxigeno residual y la humedad. Eso complet6 la regeneracion del catalizador y el reactor se llevé a 200°C
para prepararlo para la refluoracion con HF.

La reaccion TCP + 3HF — HCFO-1233xf + 3HCI se reinicié en las mismas condiciones de funcionamiento descritas
en el Ejemplo 1. La selectividad de HCFO-1233xf aument6 a 98,5% después de la regeneracion y no se detectd el
producto intermedio HCFO-1232xf en los productos de reaccion. La conversion de TCP fue 100%.

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la reaccién de fluoracion continua en fase de vapor de la Etapa 1 de 1,1,1,2,3-pentacloropropano
(HCC-240db) + 3HF — 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) + 4HCI. El catalizador de fluoracién para el
experimento fue Cr203 fluorado.

Para el Ejemplo 3 se us6 el mismo sistema de reaccién de fluoracion en fase de vapor continuo que se describe en el
Ejemplo 1. La reaccion HCC-240db + 3HF -> HCFO-1233xf + 4HCI se realiz6 a una relacién molar HF a HCC-240db
de 15:1, tiempo de contacto de 15 segundos y una temperatura de reaccion de 255°C. El analisis por GC del efluente
del reactor mostré una conversion del 100% de HCC-240db y una selectividad del 98,3% de HCFO-1233xf en base
molar. Los detalles del Ejemplo 3 se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1

Exp n® 71 HCC-240db + 3HF ----> HCFO-1233xf + 4 HCI

Catalizador de Cr203 fluorado, relaciéon molar HF a HCC-240db 15:1, tiempo de contacto 15 segundos, temperatura
de reaccion = 255°C.

Componente HFO-1234yf/HFC-245cb HCFC-244bb HCFO-1233xf *HCC-240db | Otros
Selectividad 0,5 0,6 98,3 100,0 0,6
*Conversion

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la Etapa 2 de la reaccién de fluoracién continua en fase liquida de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(HCFO-1233xf) + HF — 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb). El catalizador de fluoracién para el
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experimento fue SbCls.

Aproximadamente 5618 gramos de SbCls estaban contenidos en un reactor de fase liquida revestido con Teflon™
equipado con una columna compacta de 5 cm (2 pulgadas) de ID (diametro interno) y un condensador. El reactor era
de 7 cm (2,75 pulgadas) ID x 91,44 cm (36 pulgadas) L (longitud). Inicialmente, se afiadié al reactor una relacién molar
mayor de HF de 5:1 para fluorar el catalizador. Luego se agregé al reactor una mayor relacion molar de Clzde 3:1 para
asegurar que el catalizador volviera a un estado pentavalente. El reactor se calent6 a aproximadamente 85°C-87°C.
Primero, se inici6 la alimentacién de HF. Cuando se agregaron 680 g (1,5 Ib) adicionales de HF, se inici6 la
alimentacion de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno. La pureza del material de alimentacion de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
fue de aproximadamente 97,3% por area de GC (cromatégrafo de gases). El experimento se hizo funcionar
continuamente durante aproximadamente 162 horas. Para este experimento, se alimentd cloro discontinuamente
aproximadamente cada 4 horas a lo largo de la operacién para mantener activo el catalizador.

La conversién fue inmediatamente superior al 98%, y se mantuvo asi durante el resto de la operacién. Los caudales
de alimentacién promedio de HF y HCFO-1233xf fueron 410 y 400 g/h (0,91 y 0,88 Ib/h) respectivamente. Las adiciones
de cloro ascendieron hasta aproximadamente el 3,0% en peso del caudal de alimentacion promedio de compuestos
organicos. Se recogieron aproximadamente 56 kg (123 libras) de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano bruto libre de
acidos.

El intervalo de temperaturas del reactor para los experimentos fue 78°C-86°C y el intervalo de presiones fue 480 kPa
(70 psig)-720 kPa (105 psig). La reaccion se controlé muestreando periddicamente la corriente efluente del reactor.
Las muestras se analizaron en un cromatégrafo de gases. La conversion promedio de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(HCFO-1233xf) fue aproximadamente 98% y la siguiente selectividad promedio del producto fue: HCFC-244bb = 90%,
HCFO-1223xd = 1% y HFC-245cb = 8%.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la recuperacion de HF anhidro de una mezcla de HF y HCFC-244bb de acuerdo con ciertas
realizaciones preferidas de la presente invencion.

Una mezcla que consiste en aproximadamente 75% en peso de HCFC-244bb y aproximadamente 25% en peso de
HF se vaporiza y alimenta por el fondo de una columna empaquetada a un caudal de alimentacién de
aproximadamente 1,3 kg/h (2,9 Ib por hora) durante aproximadamente 4 horas. Una corriente de aproximadamente
80% en peso de acido sulfurico (H2SO4/H20 80/20) con aproximadamente HF al 2% disuelto en la misma se alimenta
continuamente por la parte superior de la misma columna empaquetada a un caudal de alimentacién de
aproximadamente 2,5 kg/h (5,6 Ib por hora) durante el mismo periodo de tiempo. Una corriente gaseosa que sale por
la parte superior de la columna comprende HCFC-244bb con menos que 1,0% en peso de HF en la misma.

La concentracion de HF en el &cido sulfurico en las colas de la columna aumenta de 2,0% en peso a aproximadamente
15% en peso.

Las colas de la columna que contienen &cido sulfurico y aproximadamente 15% en peso de HF se recogen y se cargan
en un recipiente de teflon de 9 litros (2 galones). La mezcla se calienta a aproximadamente 140°C para vaporizar y
separar por evaporacion instantdnea el producto HF, que se recoge. El producto HF recogido contiene
aproximadamente 6000 ppm de agua y 500 ppm de azufre.

El HF recogido de la destilacion instantanea se destila en una columna de destilacion y se recupera HF anhidro. EI HF
anhidro recuperado contiene menos que 50 ppm de impurezas de azufre y menos que 100 ppm de agua.

Ejemplo 6

Este ejemplo demuestra la destilacién opcional de recuperacion de HF de la Etapa 1, Opcion B, después de la
recuperacion de la mayoria del HF por separacion de fases. La alimentacion de la columna de destilacién es una
mezcla de HF, HCFO-1233xf y HCFC-244bb.

Después de la separacion de fases, se cargaron en una columna de destilacion 17,0 kg (37,4 libras) de una mezcla
que contenia 3 por ciento en peso de HF, 43,1 por ciento en peso de HCFC-244bb y 53,9 por ciento en peso de HCFO-
1233xf. La columna de destilacion consistia en un calderin de 46 litros (10 galones), una columna ProPack de 5 cm (2
pulgadas) de diametro interno por 3 m (10 pies), y un condensador de carcasa y tubos. La columna tenia alrededor de
30 platos tedricos. La columna de destilacién estaba equipada con transmisores de temperatura, presién y presién
diferencial. La destilacion se realiz6 a una presion de aproximadamente 260-274 kPa (37,7-39,7 psia). Se tom6 una
muestra del destilado, se titulé para determinar la concentracion de HF y se analizé por GC a intervalos regulares. La
titulacién mostr6 una concentracién de HF en el intervalo de 25-33% en peso (usando la titulacién con KOH 0,1 N).
Las concentraciones organicas basadas en el % en area por GC fueron HCFC-244bb aproximadamente 17-21% en
area por GC y HCFO-1233xf aproximadamente 79-83% en area por GC. A 257 kPa (37,7 psia), la temperatura de la
cabeza de la columna para esta composicion fue de aproximadamente 23°C. Cuando se agotd el HF, segun se
confirmd por la titulacion, la temperatura de la cabeza de la columna fue de aproximadamente 40°C a 160 kPa (23
psig). Se recogieron en un DIT 3,6 kg (8,0 libras) de destilado que contenia HF y se extrajeron del calderin 13,3 kg
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(29,4 libras) de mezcla HCFO-1233xf/HCFC-244bb libre de HF.
Ejemplo 7
Este ejemplo muestra la columna de reciclaje de la Etapa 2, Opciones Ay B.

Se cargd en una columna de destilacién una mezcla de efluentes del reactor de un experimento de la Etapa 2 de
reaccion. La columna de destilacién consistia en un calderin de 46 litros (10 galones), una columna ProPack de 5 cm
(2 pulgadas) de diametro interno por 3 m (10 pies), y un condensador de carcasa y tubos. La columna tenia alrededor
de 30 platos tedricos. La columna de destilacion estaba equipada con transmisores de temperatura, presion y presion
diferencial. La mezcla de alimentacion de la columna de destilacion fue de aproximadamente 71,5% en peso de HF y
28,5% en peso de producto organico. El producto organico era principalmente una mezcla de HCFO-1233xf y HCFC-
244bb, pero contenia algunas impurezas ligeras y pesadas y algo de compuesto intermedio HCFO-1232xf. La
destilacién se realiz6 a una presion de aproximadamente 690 kPa (100 psig). Se tomd una muestra del destilado, se
titulé para determinar la concentracién de HF y se analiz6 por GC a intervalos regulares. La titulacién mostré una
concentracion de HF en el intervalo de 20-30% en peso (usando la titulacién con KOH 0,1 N). En total se recogieron
17 kg (38 Ib) de destilado que contenia aproximadamente 20-30% en peso de HF. El resto hasta 100% fue producto
organico con un contenido analitico promedio por GC de 54,5% de HCFO-1233xf, 44,5% de HCFC-244bb y 1% de
impurezas ligeras con solo valores de ppm de impurezas de punto de ebullicibn mayor. Las colas del calderin se
drenaron a un cilindro separado de 45 kg (100 Ib) con un conjunto de véalvula doble Ceodeux y un tubo de inmersion.
Se recuperaron 28 kg (62 Ib) de principalmente HF. Se observaron algo de producto intermedio HCFO-1232xf e
impurezas de alto punto de ebullicion. El HF recuperado (colas del calderin) se us6 para demostrar el reciclado en una
reaccion posterior de la Etapa 2 y funcion6 satisfactoriamente.

Ejemplo 8

Este ejemplo demuestra la recuperacion de HF por separacion de fases de la Etapa 2, Opcion B, de una mezcla
HCFC-244bb/HCFO-1233xf/HF.

La separacion de las capas organica y de HF se probé en el intervalo de temperatura de +10°C a -30°C. La
concentracién mas alta de HF en la capa organica se detecté a +10°C (2,23 + 0,30% en peso), la concentracion mas
baja de HF en la capa organica se detect6 a -30°C (0,76 + 0,09% en peso). La concentracion de HF en la capa de HF
fue de aproximadamente 90 + 5% en peso. El andlisis por GC de las capas organica y de HF indic6é que no hay
diferencia en la composicion de productos organicos entre la capa organica y la capa de HF.

La separacion de fases de la mezcla que contenia HCFC-244bb, HCFO-1233xf y HF se realizd en el intervalo de
temperatura de -30°C a +10°C. Para el estudio se us6 un cilindro de muestra de SS de 500 mL. La temperatura del
cilindro se control6 con etanol circulando a través del serpentin envuelto alrededor del cilindro. Se conecté un termopar
a la pared exterior del cilindro (entre el serpentin de enfriamiento y la pared del cilindro) y se colocé en el medio del
cilindro para medir la temperatura. El cilindro también estaba equipado con véalvulas de muestreo en la parte inferior y
superior del cilindro. En el cilindro se cargaron 98,7 g de HF anhidro y 233 g de una mezcla de 93,0% de HCFC-244bb
en area por GC/5,0% de HCFO-1233xf en area por GC. La relacion en peso de HF a material organico fue 29,8:70,2.
El cilindro se rellend con nitrégeno a 83 kPa (12 psig) a -30°C para permitir el muestreo. Se tomaron muestras del
fondo del cilindro en bolsas Tedlar para muestreo de gases que contenian 5 gramos de agua destilada con el fin de
absorber el HF. La primera muestra se tomé dos horas después de que el cilindro alcanzara la temperatura deseada.
Después de esto, se mezclaron los contenidos del cilindro y se tom6 una segunda muestra cinco minutos después de
la mezcla. La concentracion de HF se determind mediante valoracion con KOH 0,1 N de la fase acuosa de las bolsas
de muestra. La concentracion de HF en muestras tomadas después de 2 horas a la temperatura dada se presenta en
la Tabla 2. La concentracion de HF en muestras tomadas 5 minutos después de mezclar los contenidos del cilindro a
la temperatura dada se presenta en la Tabla 3.

La concentracién de HF en la capa de HF se analiz6 después de separar la capa organica del sistema. La valoracion
con KOH mostr6 que la concentracién de HF en la capa de acido era de aproximadamente 90 + 5%. La distribucion
de compuestos organicos en la capa de HF fue la misma que en la capa de compuestos organicos.

Tabla 2

Concentracion de HF en las muestras de la fase inferior (organica) tomadas después de equilibrar el contenido del
separador de fases durante 2 horas a la temperatura dada.

Temperatura (°C) Concentracién de HF en la fase inferior (organica) (% en peso) Desviacién Estandar
-30 0,76 0,09
-20 0,89 0,13
-10 1,25 0,11
0 1,63 0,15
10 2,23 0,30
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Tabla 3
Concentracién de HF en las muestras de la fase inferior (organica) tomada 5 minutos después de mezclar el
contenido del separador de fases.
Temperatura (°C) Concentracion de HF en la fase inferior (organica) (% en peso) Desviacién Estandar
-30 0,84 0,08
-20 1,05 0,26
-10 1,37 0,07
0 1,71 0,22
10 2,61 0,35

La concentracion de HF se muestra graficamente en la figura 8.
Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra la reacciéon de deshidrocloracion continua en fase de vapor de la Etapa 3 de 2-cloro-1,1,1,2-
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) -> 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf) + HCI. El catalizador de
deshidrocloracion para el experimento fue CsCl 10% en peso/MgF290% en peso.

La conversién de HCFC-244bb en HFO-1234yf se realiz6 utilizando un reactor de Monel (ID 5 cm (2 pulgadas), longitud
81 cm (32 pulgadas)) equipado con un precalentador de Monel (ID 2 cm (1 pulgada), longitud 81 cm (32 pulgadas))
que se rellend con malla de niquel para mejorar la transferencia de calor. El reactor se llené con 2,0 litros de catalizador
de deshidrocloracion CsCl 10% en peso/MgF290% en peso. Se colocé una malla de niquel en la parte superior y en
la parte inferior del reactor para soportar el catalizador. Se insert6 un termopar multipunto en el centro del reactor. El
catalizador se pretratd en un flujo de N2 seco durante 6 horas a la temperatura de 480°C. Luego, se introdujo en el
reactor la alimentacién con la composicion de 95% por GC de HCFC-244bb/3,1% por GC de HCFO-1233x{/0,35% por
GC de HFC-245c¢cb a un caudal de 450 g/h (1,0 Ib/h). La alimentacién se vaporizé antes de entrar en el precalentador
del reactor. El caudal de alimentacién se mantuvo constante en 450 g/h (1,0 Ib/h) y se variaron tanto la temperatura
como la presion. El gradiente de temperatura en todo el reactor nunca excedié 3-5°C. La productividad del catalizador
se estimé en 50-100 kg/h/m?® (3- 6 libras/hora/pie®). La productividad mas alta se observo a 470°C y 310 kPa (45 psig),
y la productividad mas baja se observé a 480°C y 20 kPa (3 psig). Los productos de reaccion se alimentaron a una
torre de lavado con solucion caustica para eliminar el subproducto HCI. Luego, la corriente del producto se pas6 a
través de una columna llena de desecante para eliminar la humedad residual. Se usd un compresor sin aceite para
alimentar el producto bruto a la columna de destilacion que se mantuvo a una presion de 210-310 kPa (30-45 psig).
La destilacion se realizé en un modo continuo y el caudal de extraccion fue igual al caudal de produccién de HFO-
1234yf en el reactor. La pureza del HFO-1234yf destilado fue 99,9+% en area por GC. El analisis por GC del destilado
mostré la presencia de cantidades de impurezas ligeras en ppm. Las colas de la columna de destilacion se descargaron
y se reciclaron en el reactor de deshidrocloracion.

480°C a 20 kPa (3 psig) - conversion de HCFC-244bb - 30%, selectividad de HFO-1234yf - 97%

480°C a 140 kPa (20 psig) - conversion de HCFC-244bb - 47%, selectividad de HFO-1234yf - 96%
470°C a 140 kPa (20 psig) - conversion de HCFC-244bb - 36%, selectividad de HFO-1234yf - 97%
470°C a 310 kPa (45 psig) - conversion de HCFC-244bb - 53%, selectividad de HFO-1234yf - 96%
460°C a 310 kPa (45 psig) - conversion de HCFC-244bb - 38%, selectividad de HFO-1234yf - 98%

Condiciones de reaccion: Alimentacion = aproximadamente 95% por GC de HCFC-244bb; aproximadamente 3,1% por
GC de HCFO-1233xf; y aproximadamente 0,35% por GC de HFC-245cb; 2,0 litros de catalizador CsCl 10% en
peso/MgF290% en peso; Caudal de alimentacién 450 g/h (1,0 Ib/h). Los datos de reaccién se representan graficamente
en la figura 9.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno, que comprende:

a. Proporcionar una composicién de partida que comprende al menos un compuesto que tiene una estructura
seleccionada de las Formulas |, Il y Il:

CX2=CCI-CH2X (Férmula I)
CXs-CCl=CHz (Férmula 1)
CXs-CHCI-CH2X (Férmula 111

en donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Bry |, con la condiciéon de que al menos un X no sea
flaor;

b. Poner en contacto dicha composicion de partida con un primer agente fluorante para producir una primera
composicién intermedia que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y un primer subproducto que contiene
cloro;

c. Poner en contacto dicha primera composicién intermedia con un segundo agente fluorante para producir una
segunda composicion intermedia que comprende 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano; y

d. Deshidroclorar al menos una porcién de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para producir un producto de
reaccion que comprende 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno y un segundo subproducto que contiene cloro,

en donde dichos primer y segundo agentes fluorantes son fluoruro de hidrégeno, dicho método comprende ademas la
etapa de separar al menos una porcion de dicho fluoruro de hidrégeno de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno posterior
a, 0 concurrentemente con, la etapa (b) y antes de la etapa (c), y la etapa de separar al menos una porcién de dicho
fluoruro de hidrégeno de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano posterior a, o concurrentemente con, la etapa (c) y
anterior a la etapa (d),

en donde dicho primer agente fluorante comprende al menos una porcién de dicho fluoruro de hidrégeno separado de
dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y dicho segundo agente fluorante comprende al menos una porcion de dicho
fluoruro de hidrégeno separado de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

2. El método segun la reivindicacion 1, en donde dicho compuesto que tiene una estructura de Férmula | es 1,1,2,3-
tetracloropropeno, y/o en donde dicho compuesto que tiene una estructura de Férmula Il es 2,3,3,3-tetracloropropeno,
y/o en donde dicho compuesto tiene una estructura de Férmula lll es 1,1,1,2,3-pentacloropropano

3. El método segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde la composicién de partida comprende al menos
un compuesto que tiene una estructura de Férmula I.

4. El método segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde la composicidon de partida comprende al menos
un compuesto que tiene una estructura de Férmula Il.

5. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas la etapa de separar al menos una porcion de dicho
primer subproducto que contiene cloro de dicha primera composicién intermedia posterior a, y/o concurrentemente
con, dicha etapa de contacto (b) y la etapa de separar al menos una porcién de dicho segundo subproducto que
contiene cloro de dicho producto posterior a, y/o concurrentemente con, dicha etapa (d).

6. El método segun la reivindicacion 1, en donde dicha etapa de contacto (b) comprende una fluoracién catalitica en
fase de vapor de dicho compuesto que tiene una estructura de acuerdo con las Férmulas I, 1l o lll, en donde
opcionalmente dicha etapa de contacto (b) se realiza a una presién de reaccién de 0 a 1380 kPa (0 a 200 psig) y una
temperatura de reaccion de 200 a 400°C.

7. El método segun la reivindicacion 6, en el que dicha etapa de contacto (b) se produce en presencia de un catalizador
de 6xido de cromo fluorado.

8. El método segun la reivindicacién 1, en donde dicha etapa de contacto (c) comprende una fluoracion en fase liquida
de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en presencia de un catalizador, en donde opcionalmente dicha etapa de
contacto (c) se realiza a una presion de reaccion de 350 a 830 kPa (50 a 120 psig) y una temperatura de reaccion de
70 a 120°C.

9. El método segun la reivindicacién 8, en donde el catalizador es pentacloruro de antimonio.

10. El método segun la reivindicaciéon 1, en donde dicha deshidrocloracion se realiza en la fase de vapor y en la
presencia de un catalizador, en donde opcionalmente la temperatura de reaccién de deshidrocloraciéon es 300-550°C
y la presién de reaccion es 0-1040 kPa (0-150 psig).
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11. El método segun la reivindicacion 10, en donde el catalizador se selecciona de carb6n activado; acero inoxidable,
opcionalmente SS 316; aleaciones austeniticas a base de niquel, opcionalmente Inconel 625; niquel, CsCl 10%
fluorado/MgO y CsCl 10%/MgF-.

12. El método segun la reivindicacion 1, en el que la mayoria del HF y los productos intermedios pesados sin reaccionar
se separan de dicho 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno usando una primera columna de reciclaje para producir una primera
corriente bruta de productos intermedios.

13. El método segun la reivindicacién 12, que comprende ademas la separacién de HCI de la primera corriente
intermedia bruta usando una columna de HCI.

14. Método segun la reivindicacién 1, en el que la etapa de separar al menos una porciéon de dicho fluoruro de
hidrégeno de dicho 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano posterior a, 0 concurrentemente con, la etapa (c) y antes de la
etapa (d) se lleva a cabo utilizando una segunda columna de reciclaje, un extractor de acido sulfurico o un separador
de fases.

15. Método segun la reivindicacion 1, en el que dicho 2,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno se purifica mediante una o mas
columnas de destilacion y cualquier HCFC-244bb y HCFO-1233xf sin reaccionar se recicla de nuevo a la etapa (c).
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FIGURA 1

Primera etapa (opcion A) de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de

1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP)
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FIGURA 2

Primera etapa (opcion B) de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) 0 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)

TCP/240db

HF HF/ <10% 1233xf

HCl a recuperacion
HF/ 1233xf

PS1B-1

——

Reciclado de HF/Productos organicos H >

o
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——— Resalta opciones de disefo
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FIGURA 3

Primera etapa (opcion C)de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) o 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)
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L
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1233x{/ HF

- - - - Significa equipamiento/lineas de proceso asociadas
——— Resalta opciones de disefio
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FIGURA 4

Segunda etapa (opcion A) de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) 0 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)
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- - - - Significa equipamiento/lineas de proceso asociadas
——— Resalta opciones de disefio
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FIGURA 5

Segunda etapa (opcion B)de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) o0 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)
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- - - - Significa equipamiento/lineas de proceso asociadas
——— Resalta opciones de disefio
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FIGURA 6

Tercera etapa (opcion A) de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) 0 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)
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- - - - Significa equipamiento/lineas de proceso asociadas
——— Resalta opciones de disefio
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FIGURA 7

Tercera etapa (opcion B) de un procedimiento integrado de 3 etapas
para la fabricacion de 1234yf partiendo de
1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) o 1,1,1,2,3-pentacloropropano (240db)
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Concentracion de HF en la fase organica (% en peso)
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FIGURA 8
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FIGURA 9
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