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ES 2 986 004 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para fabricar 2 cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb)

Campo de la Invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) a
partir de 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf), donde se afiade una especie de coalimentacion tal como
1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245c¢cb) a la reaccién para facilitar la operacion del procedimiento. El procedimiento
es Util ademas en la preparacién de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf).

Antecedentes de la Invencién

Los fluorocarbonos, particularmente las olefinas fluoradas, como clase, tienen muchos y variados usos, incluso como
intermedios quimicos y monémeros. En particular, estos productos son (tiles como refrigerantes, monémeros o
productos intermedios para preparar refrigerantes, particularmente aquellos identificados como que tienen un bajo
potencial de calentamiento global.

Con la preocupacion por el calentamiento global, las hidrofluoroolefinas (HFO) se estan comercializando como
sustitutos de los clorofluorocarbonos (CFC), hidroclorofluorocarbonos (HCFC) e hidrofluorocarbonos (HFC) para su
uso como refrigerantes, agentes de transferencia de calor, agentes de soplado, monémeros y propulsores porque los
HFO no agotan la capa de ozono y tienen un bajo potencial de calentamiento global. Algunos HFO se preparan
mediante multiples etapas que implican la fluoracién de un compuesto organico clorado con un agente de fluoracién
como el fluoruro de hidrégeno en presencia de un catalizador de fluoracién. Estas reacciones pueden llevarse a cabo
en fase liquida o gaseosa 0 en una combinacién de estas. Por ejemplo, el documento W02007/079431 describe
procedimientos para la produccion de olefinas fluoradas, preferiblemente adaptadas para la comercializacién de
CF3CF=CH2 (1234yf). El documento W02009/003084 describe procedimientos para la fabricacién de
hidrofluoropropenos, mas particularmente, hidrofluoropropenos tales como 1,1,1,2-tetrafluoropropeno ("HFO- 1234yf')
a partir de un material de cloropropeno tal como 1,1,2,3-tetracloropropeno ("HCO- 1230xa"). Entre los procedimientos
para fabricar 2,3,3,3- tetrafluoropropeno (HFO-1234yf), se conoce la siguiente secuencia de reaccién:

Etapa 1: TCP + 3HF > 1233xf + 3HCI

donde TCP es 1,1,2,3-tetracloropropeno, o CClz= CCICH 2Cl y/o 2,3,3,3, - tetracloropropeno o CH2=CCICCI3; y 1233xf
es 2-cloro-3,3,3, -trifluoropropeno, o CH2= CC1CF3; Alternativamente, se puede usar 1,1,1,2,3-pentacloropropano o
CClz CHCICH 2Cl en lugar de o ademas de TCP como materia prima organica de partida.

Etapa 2: 1233xf + HF &> 244bb

donde 244bb es 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano, o CH3CC1FCFa. El documento US2009/240090 describe un
procedimiento de fluoracion liquida continua para preparar CH3-CFCICF3 (244bb) donde 1233xf y HF se hacen
reaccionar en presencia de un catalizador de fluoracién para formar 244bb y 245cb. No se describe el reciclaje del
245cb de vuelta al reactor para usarlo como diluyente.

Un subproducto de la Etapa 2 también puede formarse de la siguiente manera: 1233xf + 2HF - 245¢b + HCI, donde
245cb es 1,1,1,2,2-pentafluoropropano, o CH3CF2CF3; y

Etapa 3: 244bb > 1234yf + HCI
donde 1234yf es 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, o CH2=CFCFa.

En varias practicas, la Etapa 1 tiene lugar en la fase gaseosa en presencia de un catalizador de fluoracién, la Etapa 2
tiene lugar en la fase liquida en presencia de un catalizador de fluoracion, y la Etapa 3 tiene lugar en la fase gaseosa
en presencia o ausencia de un catalizador de deshidrocloracion.

Para la Etapa 2 del procedimiento anterior, denominada en la presente "la reaccion de la Etapa (2)", se prefiere la
fluoracién en fase liquida porque la reaccién se puede controlar a temperaturas relativamente mas bajas, lo que, a su
vez, da como resultado una menor formaciéon de subproductos debido, por ejemplo, a la descomposicién. En la
fluoracién en fase liquida de HCFO-1233xf para producir HCFC-244bb, no se produce ningun coproducto de acido
clorhidrico (HCI), o al menos ninguna cantidad significativa de coproducto de HCI, porque la reaccién es estrictamente
una reaccién de hidrofluoraciéon donde HF se afiade a través del doble enlace de 1233xf. Esta falta de formacién
significativa de subproductos de HCI es Unica en comparacién con otras reacciones de fluoracién en fase liquida bien
conocidas que producen CFC (por ejemplo, CFC-12), HCFC (por ejemplo, HCFC-22, HCFC-142b) y HFC (por ejemplo,
HFC-143a, HFC-245fa). Esto se debe a que estas reacciones implican un intercambio de halégenos, en su totalidad
o en parte. Es decir, F- reemplaza un CI- en la molécula.

Sin embargo, se ha descubierto que la produccion inadecuada de HCI tiene consecuencias que son adversas para el
procesamiento. Por ejemplo, se ha descubierto que debido a que se produce HCl inadecuado en la reaccion de HCFO-
1233xf a HCFC-244bb, hay menos mezcla en el reactor, lo que puede disminuir la conversion y también promover la
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formacion de subproductos. Ademas, el reactor en si es mas dificil de controlar; entre otras razones, por esto la
dificultad para lograr y/o mantener presiones adecuadamente elevadas en el reactor necesarias para ayudar a llevar
a cabo la reaccion para formar HCFC-244bb. Se ha descubierto a este respecto que la formacion de HCI en cantidades
suficientes se correlaciona con la generacién de una presién mas alta, y que la falta de HCI suficiente causa una
presion deficiente. También se han encontrado otras ventajas atribuibles a la formacién adecuada de HCI. Por ejemplo,
debido a que no es condensable en las condiciones de reaccién deseadas, la formacion adecuada de HCI también
aumentaria la mezcla en el reactor; ademas, se llevaria a cabo faciimente en la parte superior del separador del
catalizador y ayudaria a llevar a cabo el producto fluorado.

Por lo tanto, existe la necesidad de compensar la formacién inadecuada de formacién de HCI en la Etapa (2) de la
reaccion.

Resumen de la Invencién

Se ha descubierto que se forman cantidades variables de un producto secundario sobrefluorado, HFC-245ch, en la
Etapa (2) de la reaccién, y que HFC-245cb es inerte en este sistema de reaccién, y no es condensable en ciertas
condiciones de reaccion y, por lo tanto, es un gas de mezcla adecuado para la reaccion de la Etapa (2) y proporciona
los beneficios descritos anteriormente que de otro modo en general se pueden atribuir al HCI.

En una practica, en la Etapa (2) de la reaccion, el HFC-245¢chb se alimenta conjuntamente al reactor, ya sea como
reciclaje y/o como alimentacién fresca, junto con el HF y el HCFO-1233xf. El reactor y el separador del catalizador
funcionan como una reaccion de fluoracién en fase liquida tipica que produce CFCs, HCFCs y HFCs como se describié
anteriormente. El HFC-245¢cb como se usa en la invencidén permite que la reaccion alcance, y funcione a, presiones
relativamente elevadas; aumenta alin mas la mezcla en el reactor; y deja faciimente el reactor en la parte superior del
separador de catalizador que lleva consigo el producto deseado, HCFC-244bb. La coalimentacién de HFC-245cb es
esencialmente inerte, no participa en la reaccion de fluoracién y produce pocos o ningun subproducto no deseado.

En la practica de la invencion, el HFC-245ch se produce in situ en la reaccion de la Etapa (2), se recupera y se recicla
a la reaccion de la Etapa (2). En este sentido, la totalidad o solo una porcién del HFC-245¢cb producido en esta etapa
se alimenta conjuntamente en el reactor de fluoracién en fase liquida que produce HCFC-244bb. La cantidad de HFC-
245c¢b producida en la Etapa (2) de la reaccién puede ajustarse variando, entre otros, la temperatura de reaccién, la
concentracion de catalizador, etc. Opcionalmente, el HFC-245¢ch se puede afiadir a la Etapa (2) de la reaccién como
alimentacion fresca. Pueden usarse combinaciones de reciclado y alimentacion fresca.

En otras realizaciones, se pueden usar otros compuestos ademas de HFC-245ch. Estos compuestos adicionales son
materiales inertes y recuperables. Por recuperable, se entiende una especie que se puede reciclar sin causar pérdida
de rendimiento. A este respecto, los gases inertes como el nitrégeno o el argdn no serian Utiles, ya que causarian una
pérdida de rendimiento inaceptable o requeririan grandes gastos de capital para reducir las pérdidas de rendimiento.
Ejemplos no exclusivos de compuestos recuperables incluyen aquellos que son quimicamente inertes en presencia
de HF y catalizador de fluoracioén y que tienen un punto de ebullicién normal de entre -80 °C y 0 °C, incluidas todas y
cada una de las temperaturas intermedias y todas las combinaciones de intervalos; en otras practicas preferidas, estos
compuestos tienen los siguientes intervalos de puntos de ebullicion normales: entre -70 °C y 0 °C; entre -60 °C y 0 °C;
entre -50 °C y 0 °C; entre -40 °C y 0 °C; entre -30 °C y 0 °C; entre -20 °C y 0 °C; entre -10 °C y 0 °C. En otra practica
preferida, estos compuestos tienen los siguientes intervalos de puntos de ebullicion normales: entre -70 °C y -10 °C;
entre -60 °C y -20 °C; entre -50 °C y -30 °C; y -40 °C. Los compuestos representativos incluyen a este respecto, de
modo no taxativo: CFC-12 (diclorodifluorometano),, HCFC-22 (clorodifluorometano), HFC-32 (difluorometano), HCC-
40(clorometano)} HFC-41 (fluorometano), CFC-115 (cloropentafluoroetano), FC-116 (hexafluoroetano), HCFC-124 (2-
cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano), HFC-125 (pentafluoroetano), HFC-134a(1.1.1.2- tetrafluoroetano), HFC-143a (1,1,1-
trifluoroetano), HFC-152a (1,1-difluoroetano), HFC-161 (fluoroetano), FC-218 (octafluoropropano), HFC-227ea
(1,1,1,2,3,3,3- heptafluoroetano)}, SFs (hexafluoruro de azufre), CFC-13 (clorotrifluorometano), CFC-14
(tetrafluorometano) y HCFC-23 (trifluorometano). En general, se puede utilizar cualquier especie inerte (utilizada en
combinacion) en el sistema de reaccion de la Etapa (2) siempre que el punto de ebullicion normal de la especie sea
inferior a 0 °C, por ejemplo. En una realizacién preferida de la invencién, el punto de ebullicién normal de la especie
es inferior a -10 °C. Para ser Utiles, las especies deben ser separables y recuperables de 244bb a través de medios
convencionales tales como destilacion y similares.

La invencién es un procedimiento de fluoracién liquida continua para preparar 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano
(244bb) que comprende (a) poner en contacto 2-cloro-3,3,3, -trifluoropropeno (1233xf) con HF en un reactor en
presencia de un catalizador de fluoracién para formar 244bb y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (245cb); y (b) reciclar el
1,1,1,2,2-pentafluoropropano (245cb) de nuevo al reactor. El 245¢ch puede afadirse al inicio 0 en cualquier momento
durante la reaccién. El 245¢cb se afiade a una presion de al menos 689 kPag (100 psig); mas preferiblemente, a una
presion de entre 689 kPag a 3450 kPag (100 psig a 500 psig); alin mas preferiblemente, a una presién de entre 827
kPag y 2070 kPag (120 psig y 300 psig). El 245cb se afiade para mantener, en la zona de reaccién, una relacién molar
de 245ch a 1233xf de entre 0,005:1 a 1:1; preferiblemente, esta relacién molar esta entre 0,01:1 a 0,5:1; mas
preferiblemente, esta relacién molar esta entre 0,04:1 a 0,25:1.
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Breve Descripcién de los Dibujos:

La Figura 1 representa una realizacién no exclusiva de un esquema de flujo de procedimiento de la invencién mediante
el cual 245¢cb producido en la Etapa (2) de la reaccion se separa de la mezcla de productos y se recicla de nuevo al
reactor.

La Figura 2 representa otra realizacién no exclusiva de un esquema de flujo de procedimiento mejorado que es el
mismo que el de la Figura 1, excepto que la corriente 29 se une a la alimentacion antes del sobrecalentador 15 en
lugar de después de él como en la Figura 1.

Descripcién de la Invencién:

El compendio anterior y la descripcién general de la invencion y la siguiente descripcion detallada son ejemplares y
explicativos y no restrictivos de la invencién, como se define en las reivindicaciones adjuntas. Otras caracteristicas,
realizaciones y modificaciones resultaran evidentes a partir de la presente descripcién y estan dentro del alcance de
la invencién. En esta invencién se hace referencia a las patentes estadounidenses N.2 7102040, 8258355 y 8084653.

La invencién proporciona un procedimiento de fluoracion liquida para la produccién de 2-cloro-1,1,1, 2-
tetrafluoropropano (244bb) que comprende hacer reaccionar 2-cloro-3,3,3, -trifluoropropeno (1233xf) con fluoruro de
hidrégeno (HF), en una zona de reaccién, tal como un recipiente de reaccién en fase liquida, en presencia de 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (HFC-245c¢b), asi como cualquier HCI producido por la reaccién de HCFO-1233xf con HF para
formar HFC-244bb, y un catalizador de fluoraciéon en fase liquida, donde el HFC-245¢b se recicla de nuevo al reactor
a una presion de al menos 689 kPag (100 psig). La reaccion se lleva a cabo de forma continua. Se afiade 245ch para
mantener una relacién molar de 245cb a 1233xf en la zona de reaccién de 0,005:1 a 1:1.

La fluoracién en fase liquida, como se describe en la presente memoria, usa y genera compuestos corrosivos, tales
como fluoruro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno y catalisis acida de Lewis, que forman superacidos. Estos
superacidos tienden a corroer el recipiente del reactor donde se lleva a cabo la reaccion, incluso los reactores
compuestos de materiales resistentes a la corrosion, como Inconel™ 600, NAR25-50MII, Hastelloy™ C, Hastelloy™
G-30, acero inoxidable duplex y Hastelloy™ C-22. Debido a la naturaleza corrosiva de la mezcla de reaccion, el reactor
para la reaccion de la Etapa (2) se recubre preferiblemente con un fluoropolimero tal como PFA o PTFE u otro material
adecuado.

En una practica de la invencién, un catalizador en fase liquida, como se describe, por ejemplo, a continuacién, se
carga en un reactor de fluoracién antes de calentar el reactor. En la invencién se puede usar cualquier reactor
adecuado para una reaccion de fluoracion; tales reactores de fluoracién en fase liquida son bien conocidos en la
técnica. A continuacion, el HF, el HFC-245ch y el HCFO-1233xf se alimentan al reactor después de que el reactor
alcanza la temperatura deseada. En la realizacién preferida de la invencién, la reaccion se realiza a una temperatura
de aproximadamente 30 °C a aproximadamente 200 °C, mas preferiblemente de aproximadamente 50 °C a
aproximadamente 150 °C, y aun mas preferiblemente de aproximadamente 75 °C a aproximadamente 125 °C. La
presién de la reaccion varia dependiendo de la temperatura, la cantidad de HFC-245ch y fluoruro de hidrégeno
utilizados, y la conversién de HCFO-1233xf. La presién de funcionamiento conveniente varia de alrededor de 30 kPaa
(5 psia) a alrededor de 1000 kPaa (200 psia), y preferiblemente de 200 a alrededor de 1210 kPaa (30 a alrededor de
175 psia), y mas preferiblemente de 410 kPaa a alrededor de 1030 kPaa (alrededor de 60 psia a alrededor de 150
psia). La cantidad inicial de HFC-245¢cb puede producirse en el mismo reactor seleccionando las condiciones de
reaccion apropiadas o puede adquirirse en otro lugar.

En la realizacién preferida de la invencion, el catalizador esté presente en una cantidad de alrededor del 2 % a
alrededor del 99 %, y preferiblemente de alrededor del 5 % a alrededor del 90 %, y lo més preferiblemente de alrededor
del 10 % a alrededor del 80 %, segun el porcentaje molar del inventario de HF en el reactor. Se prefieren catalizadores
de fluoracién que tengan una pureza de al menos el 98 %.

Seguln la estequiometria de la reaccién, la relacion molar requerida de HF a HCFO-1233xf es al menos igual al nimero
de enlaces dobles en el material organico de partida y, preferiblemente, esta presente en un exceso. En la realizacién
preferida de la invencion, la relacion molar de HF a HCFO-1233xf varia de al menos aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 50:1, mas preferiblemente de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 30:1 y lo mas
preferiblemente de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 15:1. Cualquier agua en el HF tipicamente reaccionara
y desactivara el catalizador. Por tanto, se prefiere el HF sustancialmente anhidro. Por "sustancialmente anhidro" se
entiende que el HF contiene menos de alrededor de 0,05 % en peso de agua y preferiblemente contiene menos de
alrededor de 0,02 % en peso de agua. Sin embargo, un experto en la técnica apreciara que la presencia de agua en
el catalizador se puede compensar aumentando la cantidad de catalizador utilizado.

La reaccion de fluoracién en fase liquida se lleva a cabo con una cantidad suficiente de HFC-245ch y/u otras especies
de coalimentacién para elevar la presion en el reactor, por encima de la presién alcanzada en comparacién con una
reaccion en fase liquida similar sin afiadir HFC-245c¢b y/u otras especies de coalimentacién. La relacién molar de HFC-
245¢cb y/u otras especies de coalimentacion a HCFO-1233xf varia de 0,005:1 a 1:1, mas preferiblemente de 0,01:1 a
0,5:1 y lo mas preferiblemente de 0,04:1 a 0,25:1. El HFC-245cbh y/u otras especies de coalimentacién se afiaden a la
reaccion desde una fuente externa a una presion de 689 kPag (100 psig) o mas; preferiblemente de 689 kPag a 3450
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kPag (100 psig a 500 psig), y mas preferiblemente de 830 kPag a 2000 kPag (120 psig a 300 psig). Puede suministrarse
como un liquido y vaporizarse a la presién requerida mediante el uso de un medio de calentamiento tal como vapor o
puede suministrarse como un vapor y comprimirse a la presion requerida.

Cualquier catalizador de fluoracién en fase liquida puede usarse en la invencién. Una lista no exhaustiva incluye acidos
de Lewis, haluros de metales de transicién, 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 fluoracion 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 un haluro de molibdeno, un haluro de hierro, un haluro de cromo fluorado o combinaciones de los mismos.
Ejemplos no exclusivos especificos de catalizadores de fluoracion en fase liquida son SbCls, SbCl s, SbFs, SnCls, TaCls,
TiCls, NbCl s, MoCl s, FeCls, una especie fluorada de SbCl s, una especie fluorada de SbCl 3, una especie fluorada de
SnCls, una especie fluorada de TaCls, una especie fluorada de TiCls, una especie fluorada de NbCls, una especie
fluorada de MoCs, una especie fluorada de FeCl s 0 combinaciones de las mismas. El catalizador de fluoracién en fase
liquida comprende SbCls, SbCls, SbFs, SnCl4, TaCls, TiClsa, NoCls, MoCle, FeCls, una especie fluorada de SbCls, una
especie fluorada de SbCls, una especie fluorada de SnCls, una especie fluorada de TaCls, una especie fluorada de
TiClsa, una especie fluorada de NbCl s, una especie fluorada de MoCls, una especie fluorada de FeCls o combinaciones
de las mismas.

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

El HCFC-244bb resultante, asi como HF, HFC-245¢cb u otras especies de coalimentacion, y HCI si lo hay, se pueden
recuperar de la mezcla de reaccién mediante cualquier procedimiento de separacién o purificacion conocido en la
técnica tal como neutralizacion y destilacién. EI HCFC-244bb se puede usar en forma pura, u opcionalmente en forma
parcialmente pura o forma impura con todo el efluente de la etapa de produccién de HCFC-244bb usado como
intermedio en la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno HFO-1234yf. El HFC-245cb u ofras especies de
coalimentacién pueden recuperarse, almacenarse y reciclarse de nuevo a la reaccion de la Etapa (2). El procedimiento
de la invencién se lleva a cabo en modo continuo. En un procedimiento continuo, el HCFO-1233xf, HFC-245¢bh u otras
especies de coalimentacion y HF se alimentan preferiblemente simultaneamente al reactor después de que el reactor
alcanza la temperatura deseada. La temperatura y la presién de la reaccion de fluoracion siguen siendo esencialmente
las mismas para los modos de funcionamiento discontinuo y continuo. El tiempo de residencia o tiempo de contacto
varia de 1 segundo a 2 horas, preferiblemente de 5 segundos a 1 hora y mas preferiblemente de 10 segundos a 30
minutos. Debe estar presente una cantidad suficiente de catalizador para efectuar la fluoracién en los tiempos de
residencia descritos anteriormente. En un modo de operacién continuo, HF, HCFC-244bb, HFC-245¢b u otras especies
de coalimentacion y cualquier HCI que se pueda formar se eliminan continuamente del reactor.

La FIGURA representa una realizacion de un esquema de flujo para la invencién. En la FIGURA, las lineas de
alimentacion 10, 11 y 12 representan respectivamente cloro (Cl2), HF y 1233xf, donde la bomba de alimentacién del
reactor 13, el vaporizador 14 y el sobrecalentador 15 estan aguas arriba del reactor de la Etapa (2) 16. Como se
muestra, una corriente de producto que contiene, entre otras cosas, 244bb y 245¢h, se retira del reactor 16 como parte
superior que pasa a través del separador de catalizador 18 y el condensador 19 antes de la columna de separacién
21, cuya columna tiene un preenfriador 20, un condensador 23 y un rehervidor 22; los fondos 28 desde los cuales el
rehervidor 22 contiene el 244bb crudo finalmente se envian a un procedimiento de recuperacion. La parte superior de
la columna 21 se alimenta a la columna de reciclaje de 245¢cb 24 que tiene el condensador 25, del cual se deriva el
gas residual 26, y el rehervidor 27. El compuesto 245¢ch se recupera sustancialmente de la columna 24 como corriente
de fondo 29 que a continuacién se recicla de nuevo al reactor 16 pasando a través de la bomba 30 y el vaporizador
31.

HCFO-1233xf es util como intermedio en la produccién de 2,3,3,3- tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). En un
procedimiento de preparacion de HCFO-1233xf, los reactivos precursores se fluoran con fluoruro de hidrégeno. Esto
se puede hacer, por ejemplo, mediante la fluoracién catalitica en fase gaseosa o liquida de CClo=CCICH 2ClI y/o
CH2=CCICClI3 y/o CCI3CHCICH2CI con HF para producir HCFO-1233xf. Los productos de reaccién de dichos
precursores incluyen HCFO-1233xf, HF sin reaccionar, HCl y otros subproductos que a continuacion estan disponibles
para la separacion en partes componentes.

A este respecto, la invencién proporciona un procedimiento para la produccién de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno que
comprende (i) hacer reaccionar continuamente 2-cloro-3,3,3, -trifluoropropeno con fluoruro de hidrégeno, en una
reaccion en fase liquida y coalimentar HFC-245c¢b, en presencia de un catalizador de fluoracién en fase liquida para
producir una composicidon que comprende 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano, donde el HFC-245ch se afiade a la
reaccion a una presién de 689 kPag (100 psig) o mas; y a continuacién (i} deshidrohalogenar el 2-cloro-1,1,1, 2-
tetrafluoropropano en condiciones eficaces para producir 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.
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El procedimiento de la invencién puede ser la segunda etapa del procedimiento de tres etapas para preparar 1234yf
como se describidé anteriormente. La presente invencién comprende una etapa de un procedimiento de fabricacion
integrado para fabricar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. El material de partida para este procedimiento es uno o mas
compuestos clorados segun las Férmulas |, 1l y/o I

CX2=CCl—CH2X (Férmula 1)
CXs—CCI=CH2 (Férmula 11}
CX3—CHCI—CH2X (Férmula 111

donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, siempre que al menos un X no sea fllor; preferiblemente,
estos compuestos contienen al menos un cloro, mas preferiblemente una mayoria de X es cloro, e incluso mas
preferiblemente todo X es cloro. Preferiblemente, el procedimiento comprende en general al menos tres etapas de
reaccion.

Etapa (1):

Esta reaccion, denominada en lo sucesivo "la reaccién de la Etapa (1)", puede llevarse a cabo en cualquier reactor
adecuado para una reaccion de fluoracién en fase liquida o de vapor. Preferiblemente, el reactor se construye a partir
de materiales que son resistentes a los efectos corrosivos del fluoruro de hidrogeno y catalizadores tales como
Hastelloy™, Inconel™, Monel™ y recipientes revestidos con fluoropolimeros. En caso de un procedimiento en fase de
vapor, el reactor se llena con un catalizador de fluoracién en fase de vapor. En este procedimiento se puede utilizar
cualquier catalizador de fluoracién conocido en la técnica. Catalizadores adecuados incluyen, pero no se limitan a,
oxidos, hidréxidos, haluros, oxihaluros, sales inorganicas de cromo, aluminio, cobalto, manganeso, niquel y hierro y
sus mezclas. Combinaciones de catalizadores adecuados para la presente invencion incluyen, de forma no exclusiva,
Cr203, Cr 203/Al 2 O3, Cr20 3/AIF 3, Cr203/carbono, CoCla/Cr203/Al203, NiCl2/Cr203/Al203, CoCL2/ALF3, NiCl2/AlF3 y
mezclas de los mismos. Catalizadores de 6xido de cromo/éxido de aluminio se describen en la patente estadounidense
N.2 5.155.082, que se incorpora en esta invencion como referencia. Se prefieren los 6xidos de cromo (I1l} tales como
oxido de cromo cristalino u 6xido de cromo amorfo, siendo el mas preferido el éxido de cromo amorfo. El 6xido de
cromo (Cr203) es un material disponible en el mercado que se puede comprar en una variedad de tamafios de particula.
Se prefieren catalizadores de fluoracién que tengan una pureza de al menos el 98 %. El catalizador de fluoracién esta
presente en un exceso, pero en al menos una cantidad suficiente para impulsar la reaccién.

El reactor se precalienta a la temperatura de reaccion de fluoracién mientras se alimenta HF anhidro al reactor. Una
composicién de partida que incluye uno o mas compuestos que tienen la Férmula (1}, (Il) o (1), preferiblemente 1,1,2,3-
tetracloropropeno (HCC-1230xa, o TCP) y/o 2,3,3,3-tetracloropropeno (HCC-1230xf, o TCP) y/o 1,1,1,2,3-
pentacloropropano (240db) y HF puede alimentarse al reactor a cualquier temperatura y presion convenientes. En una
realizacion preferida de la invencién, uno o ambos del TCP (HCC-1230xa y/o HCC-1230xf) y/o HCC-240db y el HF se
prevaporizan o precalientan a una temperatura de 30 °C a 300 °C antes de entrar en el reactor. En otra realizacién, el
TCP y/o HCC-240db y HF se vaporizan en el reactor. Las alimentaciones de HF y TCP y/o HCC-240db se ajustan a
continuacion a la relaciéon molar deseada. La relacién molar de HF a TCP y/o HCC-240db varia preferiblemente de 3:1
a 100:1; mas preferiblemente de 4:1 a 50:1 y lo més preferiblemente de 5:1 a 20:1.

La reaccién de fluoracién en fase de vapor se realiza a una temperatura preferida que varia de 80 °C a 400 °C; mas
preferiblemente de 100 °C a 350 °C y lo mas preferiblemente de 200 °C a 330 °C. La presion del reactor no es critica
y puede ser superatmosférica, atmosférica o al vacio. La presién de vacio puede ser de 0,7 kPaa [5 torr (0,0966 psia)]
a 100 kPaa [760 torr (14,69 psia)]. Durante la reaccion de fluoracion en fase de vapor, TCP y/o HCC-240db y HF se
hacen reaccionar en una fase de vapor en presencia del catalizador de fluoracién. Se permite que el vapor reactivo
entre en contacto con el catalizador de fluoracion durante 1 a 120 segundos o mas preferiblemente de 1 a 20 segundos.
Para los fines de la presente invencion, "tiempo de contacto” es el tiempo requerido para que los reactivos gaseosos
pasen a través del lecho de catalizador suponiendo que el lecho de catalizador esta 100 % vacio.

En la realizacion preferida de la invencién, el flujo del procedimiento es en la direcciéon descendente a través de un
lecho del catalizador. Antes de cada uso, el catalizador se seca, se trata previamente y se activa preferiblemente.
También puede ser ventajoso regenerar periédicamente el catalizador después de un uso prolongado mientras esta
en su lugar en el reactor. El pretratamiento se puede hacer calentando el catalizador a 250 °C a 430 °C en una corriente
de nitrégeno u otro gas inerte. El catalizador puede activarse entonces tratandolo con una corriente de HF diluido con
un gran exceso de gas nitrégeno con el fin de obtener una alta actividad del catalizador. La regeneracion del catalizador
se puede lograr mediante cualquier medio conocido en la técnica tal como el uso de un agente oxidante tal como Oz
o cloro (Clz2). Por ejemplo, hacer pasar aire o aire diluido con nitrégeno sobre el catalizador a temperaturas de 100 °C
a 400 °C, preferiblemente de 200 °C a 375 °C, durante 8 horas a 3 dias, dependiendo del tamafio del reactor.

En una realizacién, el HCFO-1233xf se puede recuperar de la mezcla de productos de reaccion de fluoracién que
comprende materiales de partida sin reaccionar, subproductos que incluyen HCI, HF y el HCFO-1233xf por cualquier
medio conocido en la técnica, tal como por destilacion. Por ejemplo, la destilacion puede realizarse preferiblemente
en una columna de destilacion estandar a una presion que es inferior a 2070 kPag (300 psig), preferiblemente inferior
a 1380 kPag (200 psig) y lo mas preferiblemente inferior a 1030 kPag (150 psig). La presion de la columna de
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destilacion determina inherentemente la temperatura de funcionamiento de la destilacion. EI HCI se puede recuperar
haciendo funcionar la columna de destilacion de -40 °C a 25 °C, preferiblemente de -40 °C a -20 °C. El HCFO-1233xf
se puede recuperar haciendo funcionar la columna de destilacién a una temperatura de -10 °C a 60 °C. Se pueden
utilizar columnas de destilacién Unicas o miltiples. La porcion de destilado incluye sustancialmente todo el HCl y el
HCFO-1233xf producido en la reaccién y la porcion de fondo incluye el HF y otras impurezas.

Etapa (2):

En la segunda etapa, se emplea el procedimiento de la presente invencién como se describe en la presente memoria.
Por ejemplo, el HFCO-1233xf producido en la Etapa (1) se combina con HF, HFC-245¢cb, mediante reciclaje y/o
alimentacion fresca, en condiciones efectivas para convertir el HCFO-1233xf en el HCFC-244bb como se describio
anteriormente.

Etapa (3):

El HCFC-244bb producido en la Etapa (2) a continuacién se deshidrohalogené en condiciones eficaces para producir
2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). Preferiblemente, la etapa de deshidrohalogenacién comprende una reaccién
catalitica en fase gaseosa o de vapor. La conversion catalitica de HCFC-244bb, en lo sucesivo denominada "la
reaccion de la Etapa (3)", se lleva a cabo en condiciones eficaces para deshidroclorar HCFC-244bb para producir
2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf. Preferiblemente, la deshidrocloracién de HCFC-244bb se realiza en una fase
de vapor, y mas preferiblemente en un reactor de lecho fijo en la fase de vapor. La reaccién de deshidrohalogenaciéon
puede llevarse a cabo en cualquier recipiente o reactor de reaccién adecuado, pero preferiblemente debe construirse
a partir de materiales que sean resistentes a los efectos corrosivos del cloruro de hidrogeno (en la medida en que
dicho material se forme en las condiciones de deshidrohalogenacién) tales como niquel y sus aleaciones, incluyendo
Hastelloy™, Inconel™, Incoloy™ y Monel™ o recipientes revestidos con fluoropolimeros y pueden emplear tubos
Unicos o multiples rellenos con un catalizador de deshidrohalogenacién.

Los catalizadores pueden ser haluros metdlicos, éxidos metalicos halogenados, metal neutro (o0 estado de oxidacion
cero) o aleacién metalica, o carbén activado a granel o en forma soportada. Cuando se usan catalizadores de haluros
metalicos u O6xidos metalicos, preferiblemente haluros metalicos mono, bi y trivalentes, 6xido y sus
mezclas/combinaciones, y mas preferiblemente haluros metalicos mono y bivalentes y sus mezclas/combinaciones.
Metales componentes incluyen, pero no se limitan a, Cré*, Fe3+, Mg?*, Ca?, Ni2*, Zn?+, Pd?*, Li*, Na*, K+ y Cs*.
Halégenos componentes incluyen, pero no se limitan a, F-, CI', Br e I". Ejemplos de haluros metalicos monovalentes o
bivalentes (tiles incluyen, pero no se limitan a, LiF, NaF, KF, CsF, MgF2, CaF2, LiCl, NaCl, KCl y CsClI. Tratamientos
de halogenacién pueden incluir cualquiera de los conocidos en la técnica anterior, particularmente aquellos que
emplean HF, F2, HCI, Clz, HBr, Brz, HI e |12 como fuente de halogenacion.

Cuando son neutros, es decir, de valencia cero, se utilizan metales, aleaciones metélicas y sus mezclas. 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. Ejemplos Utiles de aleaciones metalicas
incluyen, pero no se limitan a, SS 316, Monel™ 400, Inconel™ 825, Inconel™ 600 e Inconel™ 625.

El HCFC-244bb se introduce en el reactor en forma pura, en forma parcialmente purificada o como parte del efluente
del reactor de la etapa anterior. El HCFC-244bb puede alimentarse opcionalmente con un diluyente de gas inerte tal
como nitrégeno, argdn o similares. En una realizacion preferida de la invencién, el HCFC-244bb se vaporiza
previamente o se precalienta antes de entrar en el reactor. Alternativamente, el HCFC-244bb se vaporiza dentro del
reactor. Temperaturas de reaccién utiles pueden variar de 100 °C a 700 °C. Temperaturas preferidas pueden variar
de 150 °C a 600 °C, y las temperaturas mas preferidas pueden variar de 200 °C a 550 °C. La reaccién puede llevarse
a cabo a presién atmosférica, a presion superatmosférica o al vacio. La presion de vacio puede ser de 0,7 kPaa [5 torr
(0,0966 psia)] a 100 kPaa [760 torr (14,69 psia)]. El tiempo de contacto del HCFC-244bb con el catalizador puede
variar de 0,5 segundos a 120 segundos, sin embargo, se pueden usar tiempos mas largos 0 mas cortos.

Preferiblemente, en dichas realizaciones de deshidrofluoracion como se describe en esta seccién, la conversién del
HCFC-244bb es de al menos el 10 %, mas preferiblemente de al menos el 20 % e incluso mas preferiblemente de al
menos el 30 %. Preferiblemente, en dichas realizaciones, la selectividad para HFO-1234yf es de al menos el 70 %,
mas preferiblemente de al menos el 85 % y mas preferiblemente de al menos el 95 %.

En la realizacién preferida de la invencién, el flujo de procedimiento puede estar en la direccion hacia abajo o hacia
arriba a través de un lecho del catalizador o en la direccion horizontal. También puede ser ventajoso regenerar
periddicamente el catalizador después de un uso prolongado mientras esta en su lugar en el reactor. La regeneracion
del catalizador se puede lograr mediante cualquier medio conocido en la técnica tal como el uso de un agente oxidante
tal como Oz o cloro (Cl2). Por ejemplo, haciendo pasar aire o aire diluido con nitrégeno sobre el catalizador a
temperaturas de 100 °C a 400 °C, preferiblemente de 200 °C a 375 °C, durante 0,5 horas a 3 dias, dependiendo del
tamarfio del reactor. La regeneracion del catalizador también puede implicar el uso de un agente reductor tal como H.
Otros agentes reductores incluyen, de modo no taxativo, NH3 (amoniaco), CO (mondxido de carbono), CHs (metano);
también se pueden usar mezclas de estos, incluidas mezclas con hidrégeno, opcionalmente mezcladas con uno 0 mas
diluyentes inertes. Diluyentes inertes incluyen, de modo no taxativo, nitrégeno, helio, argébn o nedén y mezclas de los
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mismos.

En general, el efluente de la etapa de reaccién de deshidrohalogenacion, incluyendo cualquier efluente intermedio que
pueda estar presente en las disposiciones de reactores de miltiples etapas, puede procesarse para lograr los grados
deseados de separacion y/u otro procesamiento. Por ejemplo, en realizaciones donde el efluente del reactor
comprende HFO-1234yf, el efluente en general también incluira HCl y HCFC-244bb sin reaccionar. Alguna parte o
sustancialmente todos estos componentes del producto de reaccion se pueden recuperar de la mezcla de reaccién
mediante cualquier procedimiento de separacién o purificacién conocido en la técnica tal como neutralizacion y
destilacion. Se espera que el HCFC-244bb sin reaccionar pueda reciclarse, completa o parcialmente, para mejorar el
rendimiento general del CF3CF=CH:2 deseado (HFO-1234yf). Opcional pero preferiblemente, el cloruro de hidrégeno
se recupera a partir del resultado de la reaccion de deshidrocloracién. La recuperacién de cloruro de hidréogeno se
lleva a cabo mediante destilacién convencional donde se elimina del destilado.

Alternativamente, el HCI se puede recuperar o eliminar mediante el uso de depuradores de agua o causticos. Cuando
se utiliza un extractor de agua, el HCI se retira como una solucién acuosa. Cuando se usa caustico, el HCI se elimina
del sistema como una sal de cloruro en solucién acuosa.

En una realizacién alternativa de la invencion, la deshidrohalogenacion de HCFC-244bb también se puede lograr
haciéndola reaccionar con una solucién caustica fuerte que incluye, de modo no taxativo, KOH, NaOH, Ca(OH)2y CaO
a una temperatura elevada. Esto se describe en la publicacién de patente estadounidense N.2 2011/0270000. En este
caso, la concentracion de la solucién caustica es del 2 % en peso al 100 % en peso, mas preferiblemente del 5 % en
peso al 90 % en peso y lo mas preferiblemente del 10 % en peso al 80 % en peso. La relacién molar de sosa caustica
a HCFC-244bb varia preferiblemente de 1:1 a 2:1; mas preferiblemente de 1,1:1 a 1,5:1 y lo mas preferiblemente de
1,2:1 a 1,4:1. La reaccion puede llevarse a cabo a una temperatura de 20°C a 100 °C, mas preferiblemente de 30 °C
a 90 °C y lo mas preferiblemente de 40 °C a 80 °C. Como anteriormente, la reacciéon puede llevarse a cabo a presion
atmosférica, presion superatmosférica o al vacio. La presion de vacio puede ser de 0,7 kPaa [5 torr (0,0966 psia)] a
100 kPaa [760 torr (14,69 psia)]. Ademas, se puede usar opcionalmente un disolvente o catalizador de transferencia
de fase tal como Aliquat 336 para ayudar a disolver los compuestos organicos en la solucién caustica. Esta etapa
opcional puede realizarse usando disolventes que son bien conocidos en la técnica para dicho propésito. A partir de
entonces, el HFO-1234yf se puede recuperar de la mezcla de productos de reaccién compuesta por materiales de
partida y subproductos sin reaccionar por cualquier medio conocido en la técnica, tal como por extraccién y
preferiblemente destilacion. La mezcla de HFO-1234yf y cualquier subproducto se hace pasar a través de una columna
de destilacion. Por ejemplo, la destilacion puede realizarse preferiblemente en una columna de destilacién estandar a
presion atmosférica, presion superatmosférica o vacio. Preferiblemente, la presién es inferior a 2070 kPag (300 psig),
preferiblemente inferior a 1380 kPag (200 psig) y lo mas preferiblemente inferior a 1030 kPag (150 psig). La presién
de la columna de destilacién determina inherentemente la temperatura de funcionamiento de la destilacion.
Preferiblemente, en dichas realizaciones de deshidrofluoracién como se describe en esta seccion, la conversién de
HCFC-244bb es de al menos el 60 %, mas preferiblemente de al menos el 75 % e incluso mas preferiblemente de al
menos el 90 %. Preferiblemente, en dichas realizaciones, la selectividad para HFO-1234yf es de al menos el 70 %,
mas preferiblemente de al menos el 85 % y mas preferiblemente de al menos el 95 %.

Los siguientes ejemplos no limitantes sirven para ilustrar la invencién.
EJEMPLO 1

Se demuestra una fluoracién continua en fase liquida del 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) + HF 2-cloro-
1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) mientras se coalimenta continuamente 245c¢cb. El catalizador de fluoracién
para el experimento es ShCls.

3500 gramos de SbCl s estan contenidos en un reactor de fase liquida revestido con Teflon™ (Teflon es una marca
registrada de E.l. duPont de Nemours & Co) equipado con un separador de catalizador, una columna empaquetada
de 5 cm (2 pulgadas) de ID (diametro interior) con condensador adjunto cuya funcién es devolver el catalizador
arrastrado, parte del HF sin reaccionar y parte del 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233xf) sin reaccionar al
reactor cuando el sistema esta funcionando en modo de reaccién continua. El reactor tiene un diametro interno de
6,99 cm (2,75pulgadas) x 91 cm (36 pulgadas) L (longitud) y no esta equipado con un mezclador/agitador. El reactor
se calienta a aproximadamente 85 °C - 87 °C. El catalizador se activa mediante la adicién de 1500 gramos de HF. El
HCI generado por la fluoracion del catalizador eleva la presién del sistema de reaccién a aproximadamente 689 kPag
(100 psig) donde se controlara mientras se ejecuta la reaccién continua. Primero se inicia una alimentacién continua
de HF gaseoso al reactor. El HF se bombea a través de un vaporizador y un sobrecalentador antes de ser burbujeado
en el catalizador liquido a través de un tubo de inmersion a una velocidad de 0,26 kg/h (0,57 Ib/h), y cuando se han
afiadido 0,5 kg (1,0 Ib) de HF, se inician las coalimentaciones organicas gaseosas de 245 cb y HCFO-1233xf liquido.
También entran en el catalizador liquido por medio de un tubo de inmersién. El HFC-245¢cb y el HCFO-1233xf se
alimentan continuamente a velocidades de 50 g/h (0,11 Ib/h) y 400 g/h (0,9 Ib/h), respectivamente. La relacién molar
de HF a 1233xf es de 4,1:1 y la relacién molar de 245ch a 1233xf es de 0,12:1. La temperatura de reaccion se mantiene
a 85 °C - 87 °C y la presion se mantiene a 689 kPag (100 psig). EI HFC-245¢cb es gaseoso en estas condiciones y es
inerte (es decir, no reacciona). A medida que burbujea en la mezcla de reaccion liquida, aumenta drasticamente la
mezcla y, debido a la alta presion de vapor, ayuda a mantener la presién del reactor. Sale del sistema de reaccion a
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través de la parte superior del separador de catalizador ayudando a llevar a cabo el producto de reaccion, HCFC-
244bb, con él. El experimento se realiza continuamente durante 100 horas. La conversion media de HCFO-1233xf
para la corrida es > 96 % y la selectividad a 244bb alcanza es > 98 %.

EJEMPLO 2

La corriente que sale de la parte superior del separador de catalizador en el Ejemplo 1 que contiene principalmente
HCFC-244bb, HF sin reaccionar y 245cb se alimenta a una columna de destilacion convencional donde 245cbh se
recupera y/o se recicla de nuevo al reactor de fase liquida para ayudar en la mezcla, el mantenimiento de la presion y
el portador del producto.

EJEMPLO 3

Se carga un reactor a escala comercial de 9000 litros (2000 galones) con catalizador de pentacloruro de antimonio.
HCFO-1233xf y HF se alimentan continuamente al recipiente del reactor. HF se alimenta en exceso. EIl HFC-245ch se
afiade como un componente adicional para ayudar a mezclar y para ayudar a volatilizar el producto. HCFC-244bb, HF
y HFC-245ch salen del recipiente y se recuperan.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fluoracion liquida continua para preparar 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (244bb) que
comprende:

a) poner en contacto 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233xf) y HF en un reactor en presencia de un catalizador de
fluoracién para formar 244bb y 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (245cb); y

b) reciclar el 245cb de nuevo al reactor a una presién de al menos 689 kPag (100 psig);
donde se afiade 245¢cb para mantener, en la zona de reaccién, una relacién molar de 245¢cb a 1233xf de 0,005:1 a 1:1.

2. El procedimiento segln la reivindicacion 1, donde la presion esté entre 689 kPag (100 psig) y 3450 kPag (500 psig),
preferiblemente donde la presion esta entre 827 kPag (120 psig) y 2070 kPag (300 psig).

3. El procedimiento segun la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, donde se afiade 245cb para mantener, en la zona
de reaccién, una relacion molar de 245ch a 1233xf de 0,01: 1 a 0,5:1, preferiblemente de 0,04:1 a 0,25:1.

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende ademas afadir 245cb fresco al
reactor.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende ademas afiadir uno o mas de los
siguientes al reactor: CFC-12 (diclorodifluorometano), HCFC-22 (clorodifluorometano), HFC-32 (difluorometano),
HCC-40(clorometano) HFC-41 (fluorometano), CFC-115(cloropentafluoroetano), FC-116 (hexafluoroetano), HCFC-
124 (2-cloro-1,1,2-tetrafluoroetano), HFC-125 (pentafluoroetano), HFC-134a (1.1.1.2-tetrafluoroetano), HFC-143a
(1,1,1-trifluoroetano), HFC-152a (1,1- difluoroetano), HFC-161 (fluoroetano), FC-218 (octafluoropropano), HFC-227ea
(1,1,1,2,3,3,3-heptafluoroetano), SFs (hexafluoruro de azufre), CFC-13 (clorotrifluorometano), CFC-14
(tetrafluorometano) y HCFC-23 (trifluorometano).

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el 245cb se afiade para mantener en el
reactor una relaciéon molar de 245ch a 1233xf de 0,04:1 a 0,5:1, y mas preferiblemente donde la relacién molar es de
0,04:1 a0,25:1 o de 0,25:1 a 0,5:1.

7. El procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catalizador de fluoracién se
selecciona de SbCl s, SbCl 3, SbFs, SnCl4, TaCl s, TiCls, NbCl 5, MoCls, FeCls, una especie fluorada de SbCl s, una
especie fluorada de SbCls, una especie fluorada de SnCls, una especie fluorada de TaCl s, una especie fluorada de
TiClsa, una especie fluorada de NbCl s, una especie fluorada de MoCle, una especie fluorada de FeCls 0 combinaciones
de estas.

8. El procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catalizador de fluoracién esta
presente en una cantidad de 5 % a 90 %, preferiblemente de 10 % a 80 % basado en el porcentaje molar de HF en el
reactor.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la relacién molar de HF a HCFO-1233xf
en el reactor varia de al menos 1:1 a 30:1, preferiblemente de 2:1 a 15:1.

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

(a) preparar 2-cloro-1,1,1, 2-tetrafluoropropano (244bb) segun el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9;y

(b) deshidroclorar al menos una porcién de 244bb para producir un producto de reaccion que comprende 1234yf.
11. Un procedimiento para preparar 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234yf) que comprende:

(a) proporcionar una composicion de partida que comprende al menos un compuesto que tiene una estructura
seleccionada de la Férmula I, 1l y 11l

CX2=CCI-CH2X (FORMULA 1)
CX3—CCl=CH:z (FORMULA 1)
CX3—CHCI—CH2X (FORMULA 111}
donde X se selecciona independientemente de F, Cl, Br e |, siempre que al menos uno de X no sea F;
(b) poner en contacto dicha composiciéon de partida con HF en una primera zona de reaccién en condiciones

eficaces para producir una primera composicion intermedia que comprende 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
(1233xf);
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(c)} poner en contacto dicha primera composicién intermedia que comprende 1233xf con HF en una segunda
zona de reaccién en presencia de un catalizador de fluoracién en condiciones eficaces para producir una segunda
composicién intermedia que comprende 2-cloro-1,1,1,2-tetraflucropropano  (244bb) y 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (245ch), segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6;

(d) reciclar todo o parte del 245¢cb formado en la etapa (c) de vuelta a la segunda zona de reaccién a una presion
de al menos 689 kPag (100 psig), donde el 245ch se afiade para mantener en la segunda zona de reaccién una
relacion molar de 245ch a 1233xf de 0,005:1 a 1:1;y

(e) deshidroclorar al menos una porcién de 244bb para producir un producto de reaccidon que comprende 1234yf.

12. El procedimiento segun la reivindicacion 11, donde el 245cb en la etapa (d) se recicla a una presién de entre 689
kPag (100 psig) y 3450 kPag (500 psig), y preferiblemente donde la presion esta entre 827 kPag (120 psig) y 2070
kPag (300 psig).

13. El procedimiento segin la reivindicacién 11 o 12, donde el 245cbh se recicla lo suficiente como para mantener en
la segunda zona de reaccion una relacién molar de 245ch a 1233xf de 0,04:1 a 0,25:1.

14. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la reaccion de 1233xf y HF se lleva a
cabo en presencia de un catalizador de fluoracién liquido a una temperatura de 50 °C a 150 °C, y mas preferiblemente
de 75 °C a 125 °C y a una presién que varia de 34 kPa (5 psia) a 1380 kPa (200 psia), mas preferiblemente de 210
kPa (30 psia) a 1210 kPa (175 psia).

15. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el tiempo de contacto entre el 2-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno (1233xf), el HF y el catalizador de fluoracién es de 1 segundo a 2 horas, preferiblemente de 5
segundos a 1 hora, o preferiblemente de 10 segundos a 30 minutos.
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FIGURA 1

14



ES 2 986 004 T3

¢ VdNoid

4 4
)
B~ Wis \
it )
\ N
b
7 <
m.m\ 174 0}
L
3LMTHIDEITY nll—z.w.w
- \ //@F
A
o4
JINYUIDUTYS
W ,
A ] 8

IINYYIDEIRY

% &

FLNVEIDIEA3E

13



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - CLAIMS
	Page 11 - CLAIMS
	Page 12 - DRAWINGS
	Page 13 - DRAWINGS

