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AZEOTROPICA, PROCESSO DE SEPARAGAO DE 23,33-
TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf) DE 1,1,1,2,2-
PENTAFLUOROPROPANO (HFC-245cb) E PROCESSOS DE
SEPARAGAO, DE PURIFICAGAO E DE PRODUGAO DE HFC-1234yf.
A presente invengdo se refere a composi¢des azeotrépicas ouciuase
azeotrépicas que compreendem 2 3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-
1234yf) e fluoreto de hidrogénio (HF). Estas composi¢des sdo Uteis em
processos de produgdo e purificagdo de HFC-1 234yf. Além disso, sao
descritos na presente invengéo processos de fabricagdo de HFC-
1234yf.
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“COMPOSIGAO AZEOTROPICA OU QUASE AZEOTROPICA, PROCESSO
DE SEPARAGAO DE 2,3,3,3-TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf) DE
1,1,1,2,2-PENTAFLUOROPROPANO (HFC-245cb) E PROCESSOS DE
SEPARACAO, DE PURIFICAGAO E DE PRODUGAO DE HFC-1234yf”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDO RELACIONADO

O presente pedido reivindica prioridade com base em 35 U. S. C.
§ 119 do Pedido de Patente Provisério Norte-Americano com ndmero de série
60/732.321 (depositado em primeiro de novembro de 2005), que é incorporado
ao presente como referéncia como se totalmente descrfto.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengéo se refere a composi¢cdes azeotropicas que
compreendem  2,3,3,3-tetrafluoropropeno e fluoreto de hidrogénio. As
composigdes azeotropicas sao Uteis em processos de produgédo € em
processos de purificagao de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

- ANTECEDENTES DA INVENGAO

Compostos que contém cloro tais como clorofluorocarbonos
(CFCs) sao considerados prejudiciais & camada de ozdnio da Terra.
Concluiu-se que muitos hidrofluorocarbonos (HFCs), utilizados para
substituir CFCs, contribuem com o aquecimento global. Existe, portanto,
necessidade de identificagdo de novos compostos que néao prejudiquem o
ambiente, mas também possuam as propriedades necessarias para
funcionar como refrigerantes, solventes, agentes de limpeza, agentes de
sopro de espuma, propelentes de aerossol, meios de transferéncia de
calor, dielétricos, agentes extintores de incéndio, esterilizadores e fluidos
de trabalho de ciclo de energia. Olefinas fluoretadas, especialmente as
que contém um ou mais hidrogénios na molécula, estao sendo
consideradas para uso em algumas aplicagbes, tais como em

refrigeracgao.
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DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

Um aspecto refere-se a composigdo azeotropica ou quase
azeotropica que compreende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf,
CF3CF=CH,) e fluoreto de hidrogénio (HF).

Aspecto adicional refere-se a processo de separagao de HFC-
1234yf de 1,1,1,2,2-pentafluoropropano (HFC-245¢cb) que compreende: a)
formagédo de mistura de HFC-1234yf, HFC-245¢cb e fluoreto de hidrogénio; e b)
submissdo da mencionada mistura a etapa de destilagdo a partir da qual é
formada composicao de destilado de coluna que compreende composigao
azeotropica ou quase azeotropica de fluoreto de hidrogénio e HFC-1234yf
essencialmente livre de HFC-245cb.

Aspecto adicional refere-se a processo de separagao de HFC-
1234yf de mistura que compreende composi¢ao azeotrépica ou quase
azeotropica de HFC-1234yf e fluoreto de hidrogénio, em que o mencionado
processo compreende: a) submissao da mencionada mistura a primeira etapa
de destilacdo na qual composigéo enriquecida em (i) fluoreto de hidrogénio ou
(i) HFC-1234yf é removida como primeira composi¢gao de destilado com
primeira composi¢do de fundo que é enriquecida no outro dos mencionados
componentes (i) ou (ii); e b) submissao da mencionada primeira composi¢ao de
destilado a segunda etapa de destilagdo conduzida sob pressao diferente na
qual o componente enriquecido como primeira composicao de fundo em (a) €
removido em segunda composi¢do de destilado com segunda composigao de
fundo enriquecida no mesmo componente que foi enriquecido na primeira
composigao de destilado.

Aspecto adicional refere-se a processo de purificagao de HFC-
1234yf a partir de mistura de HFC-1234yf, HFC-245c¢b e fluoreto de hidrogénio,
em que o0 mencionado processo compreende: a) submissao da mencionada

mistura a primeira etapa de destilagdo para formar primeiro destilado que
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compreende composicado azeotropica ou quase azeotropica que contém HFC-
1234yf e fluoreto de hidrogénio e primeira composicdo de fundo que
compreende HFC-245¢cb; b) submissdo do mencionado primeiro destilado a
segunda etapa de destilagdo a partir da qual composigao enriquecida em (i)
fluoreto de hidrogénio ou (i) HFC-1234yf é removida como segunda
composicao de destilado com segunda composi¢éo de fundo que é enriquecida
no outro dos mencionados componentes (i) ou (ii); e c) submisséo da
mencionada segunda composi¢cao de destilado a terceira etapa de destilagao
conduzida sob pressao diferente da segunda etapa de destilagao na qual o
componente enriquecido na segunda composigéo de fundo em (b) é removido
como terceira composicdo de destilado com terceira composicao de fundo
enriquecida com mesmo componente que foi enriquecido na segunda
composigao de destilado.

Aspecto adicional refere-se a processo de produgao de HFC-
1234yf que compreende: a) alimentagdo de HFC-245cb a zona de reagao para
desidrofluoretacdo para formar composi¢do de produto de reagdo que
compreende HFC-1234yf, HFC-245¢cb nao reagido e fluoreto de hidrogénio; b)
submissdo da mencionada composicdo de produto de reagédo a primeira etapa
de destilacdo para formar primeira composi¢céo de destilado que compreende
composicdo azeotrépica ou quase .azeotropica que contém HFC-1234yf e
fluoreto de hidrogénio e primeira composigéo de fundo que compreende HFC-
245cb; c) submissdo da mencionada primeira composicao de destilado a
segunda etapa de destilagdo a partir da qual composi¢ao enriquecida em (i)
fluoreto de hidrogénio ou (i) HFC-1234yf é removida como segunda
composicao de destilado com segunda composigao de fundo que é enriquecida
no outro dos mencionados componentes (i) ou (ii); e d) submissido da
mencionada segunda composicao de destilado a terceira etapa de destilagao

conduzida sob pressdo diferente da segunda etapa de destilagao na qual o



10

15

20

25

componente enriquecido na segunda composi¢do de fundo em (c) é removido
como terceira composi¢do de destilado com terceira composigao de fundo
enriquecida no mesmo componente que foi enriquecido na segunda

composigao de destilado.

Aspecto adicional refere-se a processo de fabricagdo de
CF3CF=CH, (HFC-1234yf) que compreende a alimentagéo de CF3;CF,CH3
(HFC-245cb) a zona de reagéo de desidrofluoretagao para produzir mistura de
reagao que compreende CF3CF=CH; (HFC-1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

Aspecto adicional refere-se a processo de fabricagdo de CF3CF=CH;
(HFC-1234yf) que compreende a alimentagéo de CF3CF,CH3; (HFC-245cb) a zona
de reagdo de desidrofluoretagéo na presenga de catalisador para produzir mistura
de reacdo que compreende CF3CF=CH, (HFC-1234yf).

Aspecto adicional refere-se a processo de fabricagao de
CF3iCF=CH, (HFC-1234yf) que compreende a alimentagdo de CF3CF,CHj3
(HFC-245cb) a zona de reagéo de desidrofluoretagao sob temperatura elevada
na auséncia de catalisador para produzir mistura de reagéo que compreende
CF;CF=CH, (HFC-1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 é diagrama de fluxo esquematico que ilustra realizacao
da pratica de processo de destilagdo azeotrépica de duas colunas.
A Figura 2 é diagrama de fluxo esquematico que ilustra realizagao

da pratica de processo de produgéo de HFC-1234yf.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Um aspecto refere-se a composigoes que contém 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno (HFC-1234yf, CF;CF=CH,, reg. CAS n° 754-12-1). HFC-

1234yf pode ser preparado por meio de métodos conhecidos na técnica ou

conforme descrito no presente.

Fluoreto de hidrogénio (HF) anidro possui reg. CAS n° 7664-39-3
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e é disponivel comercialmente.

Também é util nos processos descritos no presente 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (HFC-245cb, CF3CF,CHs, reg. CAS n° 1814-88-6). HFC-
245ch é disponivel comerciaimente ou pode ser preparado por meio de

métodos conhecidos na técnica.

Aspecto adicional fornece processo de fabricagcao de CF3CH=CHj>
(HFC-1234yf) que compreende a alimentag&o de CF3CF,CH3 (HFC-245cb) a
zona de reagdo de desidrofluoretagdo para produzir mistura de reagao que
compreende CF3;CF=CH, (HFC-1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

Aspecto adicional fornece processo de fabricagao de CF;CF=CH;
(HFC-1234yf) que compreende a alimentagéo de CF3;CF,CH3; (HFC-245cb) a
zona de reagao de desidrofluoretagéo na presenca de catalisador para produzir
mistura de reagio que compreende CF3CF=CH, (HFC-1234yf).

Nesta realizagdo, a desidrofluoretacdo da fase de vapor de
CF3CF,CH3 (HFC-245¢cb) em zona de reagéo pode ser adequadamente conduzida
utilizando catalisadores de desidrofluoretagéo tipicos. Geralmente, a presente
desidrofluoretagdo pode ser conduzida utilizando qualquer catalisador de
desidrofluoretagdo conhecido na técnica. Estes catalisadores incluem, mas sem
limitar-se a fluoreto de aluminio, alumina fluoretada, metais sobre fluoreto de
aluminio, metais sobre alumina fluoretada; oxidos, fluoretos e oxifluoretos de
magnésio, zinco e misturas de magneésio e zinco e/ou aluminio; 6xido de lantanio
e 6xido de lantanio fluoretado; 6xidos de cromo, Oxidos de cromo fluoretados e
trifluoreto de cromo cubico; carvao, carvdo lavado com &cido, carvao ativado,
materiais carbonaceos com matriz tridimensional; e compostos metalicos
sustentados sobre carbono. Os compostos metalicos sdo oxidos, fluoretos e
oxifluoretos de pelo menos um metal selecionado a partir do grupo que consiste
de sddio, potassio, rubidio, césio, itrio, lantanio, cerio, praseodimio, neodimio,

samario, cromo, ferro, cobalto, rédio, niquel, cobre, zinco e suas misturas.
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Catalisadores de desidrofluoretagao incluem, mas sem limitar-se a
fluoreto de aluminio, alumina fluoretada, metais sobre fluoreto de aluminio e
metais sobre alumina fluoretada, conforme descrito na Patente Norte-
Americana n° 5.396.000, incorporada ao presente como referéncia. Alumina
fluoretada e fluoreto de aluminio podem ser preparados conforme descrito na
Patente Norte-Americana n° 4.902.838, incorporada ao presente como
referéncia. Metais apropriados incluem cromo, magnésio (tal como fluoreto de
magnésio), metais do Grupo VIIB (tais como manganés), metais do Grupo IIIB
(tais como lantanio) e zinco. Durante o uso, esses metais estao normalmente
presentes na forma de haletos (tais como fluoretos), oxidos e/ou oxi-haleto.
Metais sobre fluoreto de aluminio e metais sobre alumina fiuoretada podem ser
prep'arados por meio dé procedimentos conforme descrito na Patente Norte-
Americana n° 4.766.260, incorporada ao presente como referéncia. Em uma
realizagdo, ao utilizar-se metais sustentados, o teor metalico total do
catalisador € de cerca de 0,1 a 20% em peso, tipicamente cerca de 0,1 a 10%
em peso. Em uma realizagdo, os catalisadores incluem catalisadores que
consistem essencialmente de fluoreto de aluminio e/ou alumina fluoretada.

Além disso, catalisadores de desidrofluoretagéo incluem, mas
sem limitar-se a 6xidos, fluoretos e oxifluoretos de magnésio, zinco e misturas
de magnésio e zinco e/ou aluminio. Catalisador apropriado pode ser preparado,
por exemplo, por meio de secagem de Oxido de magnésio até que
essencialmente toda a agua seja removida, tal como por cerca de dezoito
horas a cerca de 100 °C. O material seco € transferido em seguida para o
reator a ser utilizado. A temperatura aumenta gradualmente em seguida para
cerca de 400 °C, mantendo ao mesmo tempo fluxo de nitrogénio através do
reator para remover quaisquer tragos remanescentes de umidade do oxido de
magnésio e do reator. A temperatura é reduzida em seguida para cerca de 200

°C e agente fluoretante, tal como HF, ou outros compostos que contenham fitior
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vaporizaveis, tais como SFs;, CCILF, CClLF; CHF; ou CCLFCCIF,,
opcionalmente diluidos com gas inerte tal como nitrogénio, € passado através
do reator. O gas inerte ou nitrogénio pode ser gradualmente reduzido até que
apenas HF ou outro composto que contenha flior vaporizavel esteja passando
através do reator. Nesse ponto, a temperatura pode aumentar para cerca de
450 °C e ser mantida nessa temperatura para converter o 6xido de magnesio
em teor de flior correspondente a pelo menos 40% em peso, tal como por
quinze a trezentos minutos, dependendo da velocidade de fluxo de agente
fluoretante e do volume de catalisador. Os fluoretos encontram-se na forma de
fluoreto de magnésio ou oxifluoreto de magnésio; o restante do catalisador &
6xido de magnésio. Compreende-se na técnica que as condigées de
fluoretagéo tais como tempo e temperatura podem ser ajustadas para fornecer
mais de 40% em peso de material que contém flaor.

Outro procedimento apropriado de preparagéo de catalisador € a
adicao de hidroxido de aménio a solugdo de nitrato de magnésio e, quando
presente, nitrato de zinco e/ou nitrato de aluminio. O hidroxido de amdnio é
adicionado a solugdo de nitrato até pH de cerca de 9,0 a 9,5. Ao final da
adigdo, a solugdo é filtrada, o sélido obtido & lavado com agua, seco e
aquecido lentamente até 500 °C, quando é calcinado. O produto calcinado é
tratado em seguida com composto que contém flGor apropriado, conforme
descrito acima.

Ainda outro procedimento de preparagdo de catalisadores de
fluoreto metalico (ou seja, magnésio, que também contém opcionalmente zinco
elou aluminio) que contém um ou mais fluoretos metalicos € o tratamento de
solugdo aquosa do(s) haleto(s) ou nitrato(s) metalico(s) em agua deionizada
com 48% HF aquoso mediante agitagéo. A agitagdo prossegue por uma noite e
a calda é evaporada até secar em banho de vapor. O sélido seco € calcinado

em ar em seguida a 400 °C por cerca de quatro horas, resfriado a temperatura
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ambiente, picado e peneirado para fornecer material para uso em avaliagbes
de catalisadores.

Além disso, os catalisadores de desidrofluoretagéo incluem, mas
sem limitar-se a éxido de lanténio e 6xido de lantanio fluoretado.

Composicdes de dxido de lantanio fluoretadas apropriadas podem
ser preparadas de qualquer forma analoga as conhecidas na técnica para a
preparagdo de alumina fluoretada. A composi¢éo catalisadora pode ser
preparada, por exemplo, por meio de fluoretagao de 6xido de lantanio.

Composicbes catalisadoras apropriadas podem também ser
preparadas por meio de precipitagdo de lantanio na forma de hidroxido, que é
seco em seguida e calcinado para formar 6xido, método bem conhecido na
técnica. O Oxido resultante pode ser previamente aquecido em seguida
conforme descrito no presente.

A composigao catalisadora pode ser fluoretada até o teor de flior
desejado por meio de tratamento prévio com composto que contém flior sob
temperaturas elevadas, tais como cerca de 200 °C a cerca de 450 °C. O
tratamento prévio com composto que contém flGor vaporizavel tal como HF,
SF,, CCIsF, CClFs, CHF3;, CHCIF, ou CCLFCCIF, pode ser realizado de
qualquer forma conveniente, incluindo no reator que deve ser utilizado para
conduzir a reagdo de desidrofiuoretagdo. Por composto que contém fitor
vaporizavel, indica-se composto que contém fllor que, quando passado sobre
o catalisador nas condi¢des indicadas, fluoretara o catalisador até o grau
desejado.

Catalisador apropriado pode ser preparado, por exemplo, por
meio de secagem de La,Ojessencialmente até que toda a umidade seja
removida, tal como por cerca de dezoito horas a cerca de 400 °C.0O cata.lisador
seco é transferido em seguida para o reator a ser utilizado. A temperatura

aumenta gradualmente em seguida para cerca de 400 °C, mantendo ao mesmo
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tempo fluxo de N através do reator para remover quaisquer tragos restantes de
umidade do catalisador e do reator. A temperatura é reduzida em seguida para
cerca de 200 °C e o composto que contém flior vaporizavel passa através do
reator. Se necessario, nitrogénio ou outros gases inertes podem ser utilizados
como diluentes. N, ou outros diluentes inertes podem ser gradualmente
reduzidos até que somente o composto que contém fluor vaporizavel seja
passado através do reator. Nesse ponto, a temperatura pode aumentar para
cerca de 450 °C e ser mantida nessa temperatura para converter o La;0O; até
teor de fltior correspondente a pelo menos 80% de LaFs em peso, tal como por
quinze a trezentos minutos, dependendo do fluxo do composto que contém
flior e do volume de catalisador.

Outro procedimento apropriado de preparagao de catalisador € a
adigao de hidroxido de aménio a solugéo de La(NO3)36H20. O hidréxido de
aménio é adicionado a soluggo de nitrato até pH de cerca de 9,0 a2 9,5. Ao final
da adic3o, a solugao é filtrada, o sélido obtido & lavado com agua e lentamente
aquecido até cerca de 400 °C, quando & calcinado. O produto calcinado €
tratado em seguida com composto que contém flior vaporizavel apropriado
conforme descrito acima.

Além disso, os catalisadores de desidrofluoretagao incluem, mas
sem limitar-se a 6xidos de cromo, éxidos de cromo fluoretados e trifftuoreto de
cromo clbico. Trifluoreto de cromo cubico pode ser preparado a partir de
CrFsXH,0, em que X é 3 a 9, preferencialmente 4, por meio de aquecimento
em ar ou atmosfera inerte (tal como nitrogénio ou argdnio) sob temperatura de
cerca de 350 °C a cerca de 400 °C por trés a doze horas, preferencialmente
trés a seis horas.

Trifluoreto de cromo cubico é util por si proprio, ou junto com
outros compostos de cromo, na forma de catalisador de desidrofluoretagéo.

Merecem observagdo composigdes catalisadoras que compreendem cromo em
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que pelo menos 10% em peso do cromo encontra-se na forma de trifluoreto de
cromo cubico, particularmente composigdes catalisadoras em que pelo menos
25% do cromo encontram-se na forma de trifluoreto de cromo cubico e,
especialmente, composi¢des catalisadoras em que pelo menos 60% do cromo
encontram-se na forma de trifluoreto de cromo cubico. O cromo, que inclui o
trifluoreto de cromo cubico, pode ser sustentado sobre materiais como carbono,
fluoreto de aluminio, alumina fluoretada, fluoreto de lanténio, fluoreto de
magnésio, fluoreto de calcio, fluoreto de zinco e similares, e/ou fisicamente
misturado com eles. Sao preferidas combinagdes que incluem trifluoreto de
cromo cubico em combinagao com fluoreto de magnésio e/ou fluoreto de zinco.

Além disso, catalisadores de desidrofluoretagéo incluem, mas
sem limitar-se a carvao ativado ou materiais carbonaceos com matriz
tridimensional conforme descrito na Patente Norte-Americana n° 6.369.284,
incorporada ao presente como referéncia; ou carbono ou metais tais como
sodio, potassio, rubidio, césio, itrio, lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario,
cromo, ferro, cobalto, rédio, niquel, cobre, zinco e suas misturas, sustentados sobre
carbono conforme descrito na Patente Norte-Americana n° 5.268.122, incorporada
ao presente como referéncia. Carvao de qualquer das fontes a seguir € util para o
processo de acordo com a presente invengdo: madeira, turfa, hulha, cascas de
coco, 0ssos, linhita, residuos com base em petroleo e agucar. Carvdes disponiveis
comercialmente que podem ser utilizados na presente inveng&o incluem os
vendidos com base nas marcas comerciais a seguir: Barneby & Sutcliffe®, Darco®,
Nucharm, Columbia JXN®, Columbia LCK®, Calgon PCB, Calgon BPL®,
Westvaco®, Norit® e Barnaby Cheny NB®.

Carvao inclui carvao lavado com &cido (tal como carvao que tenha
sido tratado com acido cloridrico ou é&cido cloridrico seguido por acido
fluoridrico). Tratamento com &cido é tipicamente suficiente para fornecer

carvao que contenha menos de 1000 ppm de cinza. Tratamento de carvdo com
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acido apropriado é descrito na Patente Norte-Americana n° 5.136.113,
incorporada ao presente como referéncia. O carbono de acordo com a presente
invencdo também inclui materiais carbonaceos porosos com matriz
tridimensional. Seus exemplos sdo descritos na Patente Norte-Americana n°
4.978.649, incorporada ao presente como referéncia. Mere cem observagéao
materiais carbonaceos com matriz tridimensional que s&o obtidos por meio da
introducdo de compostos que contém carbono vaporosos ou gasosos (tais
como hidrocarbonetos) em massa de granulos de material carbonaceo (tal
como negro de fumo organico); decomposi¢do dos compostos que contém
carbono para que depositem carbono sobre a superficie dos granulos; e
tratamento do material resultante com géas ativador que compreende vapor para
fornecer material carbonaceo poroso. Desta maneira, € formado material
composto de carbono-carbono.

A forma fisica do catalisador ndo é critica e pode incluir, por
exemplo, pelotas, pos ou granulos. Além disso, para catalisadores sustentados
sobre carbono, o carbono pode apresentar-se na forma de pd, granulos,
pelotas ou similares. Embora ndo essencialmente, os catalisadores que nao
tenham sido fluoretados podem ser tratados com HF antes do uso. Acredita-se
que este converta alguns dos Oxidos da superficie em oxifluoretos. Este
tratamento prévio pode ser realizado por meio de colocagao do catalisador em
recipiente apropriado (que pode ser o reator a ser utilizado para efetuar reacao
descrita no presente) e, em seguida, passagem de HF sobre o catalisador
seco, de forma a saturar parcialmente o catalisador com HF. Isso é
convenientemente conduzido passando-se HF sobre o catalisador por periodo
de tempo (tal como cerca de quinze a trezentos minutos) sob temperatura de,
por exemplo, cerca de 200 °C a cerca de 450 °C.

A desidrofluoretagdo catalitca pode ser adequadamente

conduzida sob temperatura na faixa, em uma realizagéo, de cerca de 200 °Ca



10

15

20

25

12

cerca de 500 °C e, em outra realizacéo, de cerca de 300 °C a cerca de 450 °C.
O tempo de contato é tipicamente, em uma realizagao, de cerca de 1 a cerca
de 450 segundos e, em outra realizagao, cerca de 10 a cerca de 120 segundos.

A pressdo de reagdo pode ser subatmosférica, atmosférica ou
superatmosférica. Geralmente, sao preferidas pressdes proximas da atmosférica.
Entretanto, a desidrofluoretagéo pode ser conduzida beneficamente sob pressao

reduzida (ou seja, pressdes de menos de uma atmosfera).

A desidrofluoretagéo catalitica pode ser opcionalmente conduzida
na presenga de gas inerte tal como nitrogénio, hélio ou argénio. A adigao de
gas inerte pode ser utilizada para aumentar a extensao da desidrofluoretagao.
Merecem observagdo processos em que a razao molar entre géas inerte e
CF5;CF,CH3 (HFC-245cb) que sofre desidrofluoretacdo € de cerca de 5:1 a

cerca de 1:1. Nitrogénio é o gas inerte preferido.

Aspecto adicional fornece processo de fabricacao de CF3CF=CH:
(HFC-1234yf) que compreende a alimentagao de CFiCF,CH3; (HFC-245cb)
para zona de reagdo de desidrofluoretacao sob temperatura elevada na
auséncia de catalisador para produzir mistura de reagao que compreende
CF5CF=CH, (HFC-1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

Na presente  realizagao de desidrofluoretagao, a
desidrofluoretagdo de CF3;CF.CHz (HFC-245¢cb) pode ser conduzida em zona
de reagdo sob temperatura elevada na auséncia de catalisador, conforme
descrito no Pedido de Patente Provisério Norte-Americano n° 60/623.210,
depositado em 29 de outubro de 2004, incorporado ao presente como
referéncia. Temperaturas apropriadas podem ser de cerca de 350 °C a cerca
de 900 °C e, em outra realizagao, cerca de 450 °C a cerca de 900 °C. O tempo
de permanéncia de gases na zona de reagao é tipicamente, em uma
realizagao, de cerca de 0,5 a cerca de 60 segundos €, em outra realizagao,

cerca de dois segundos a cerca de vinte segundos.



15

20

25

13

A pressao de reacdo para a reagdo de desidrofluoretagédo sob
temperatura elevada na auséncia de catalisador pode ser subatmosférica,
atmosférica ou superatmosférica. Geralmente, pressdes proximas da
atmosférica sdo preferidas. Entretanto, a desidrofluoretagdo pode ser
conduzida beneficamente sob presséo reduzida (ou seja, pressoes menores
que uma atmosfera).

A desidrofluoretagido sob temperatura elevada na auséncia de
catalisador pode ser opcionalmente conduzida na presenca de gas inerte tal como
nitrogénio, hélio ou argénio. A adigéo de gas inerte pode ser utilizada para aumentar
a extensao de desidrofluoretagdo. Merecem observagao processos em que a razao
molar entre gas inerte e 0 CF3CF,CH;s que sofre desidrofluretacéo é de cerca de 5:1
a cerca de 1:1. Nitrogénio é o gas inerte preferido.

A zona de reagdo para desidrofluoretagdo catalisada ou nao
catalisada pode ser recipiente de reagao fabricado com niquel, ferro, titanio ou
suas ligas, conforme descrito na Patente Norte-Americana n® 6.540.933,
incorporada ao presente como referéncia. Recipiente de reagdo desses
materiais (tal como tubo metalico) opcionalmente embalado com o metal em
forma apropriada pode também ser utilizado. Ao fazer-se referéncia a ligas,
entende-se liga de niquel que contém cerca de 1 a cerca de 99,9% em peso de
niquel, liga de ferro que contém cerca de 0,2 a cerca de 99,8% em peso de
ferro e liga de titanio que contém cerca de 72 a cerca de 99,8% em peso de
titanio. Merece observagéo o uso de recipiente de reagéo vazio (nao embalado)
feito de niquel ou ligas de niquel, tais como as que contém cerca de 40% em
peso a cerca de 80% em peso de niquel, como liga de niquel Inconel® 600, liga
de niquel Hastelloy® C617 ou liga de niquel Hastelloy® C276.

Quando utilizadas para embalagem, o metal ou as ligas metalicas
podem ser particulas ou formas moldadas tais como placas perfuradas, anéis,

fios, telas, flocos, canos, balas, gaze ou la.
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Ao considerar processo de desidrofluoretagdo de HFC-245cb
em HFC-1234yf e HF e o isolamento de HFC-1234yf desse processo,
revelou-se, surpreendentemente, que a hidrofluoroolefina HFC-1234yf
forma azeotropo com HF.

Um aspecto fornece composigdo que compreende HFC-1234yf e
quantidade eficaz de fluoreto de hidrogénio (HF) para formar composi¢ao
azeotrépica. Por quantidade eficaz, indica-se quantidade que, quando
combinada com HFC-1234yf, resulta na formagao de mistura azeotropica
ou quase azeotrdpica. Conforme reconhecido na técnica, composigao
azeotropica ou quase azeotropica & mistura de dois ou mais componentes
diferentes que, quando em forma liquida sob dada pressao, sofrerao
ebulicdo sob temperatura substanciaimente constante, que pode ser mais
alta ou mais baixa que as temperaturas de ebuligdo dos componentes
individuais e que fornecerdo composigao de vapor essencialmente idéntica
a composicéo liquida que passa por ebuligao.

Para o propdsito do presente relatorio descritivo, composicao
quase azeotrépica (também comumente denominada “composicéo similar a
azeotropo”) indica composigdo que se comporta como azeotropo (ou seja,
possui caracteristicas de ebulicdo constantes ou tendéncia ao néao
fracionamento mediante ebuligdo ou evaporagao). Desta forma, a composigao
do vapor formado durante a ebuligdo ou evaporagdo € idéntica ou

substancialmente idéntica @ composicao liquida original. Desta forma, durante

‘a ebuligdo ou evaporagdo, a composicdo liquida, caso se altere, altera-se

apenas até ponto minimo ou desprezivel. Isso contrasta com composi¢es nao
azeotropicas nas quais, durante a ebulicdo ou evaporagdo, a composi¢ao
liquida altera-se em grau substancial.

Além disso, composigcdes quase azeotropicas exibem pressao de

ponto de orvalho e press&o de ponto de vapor virtualmente sem diferencial de
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pressdo. Isso significa que a diferenga de pressao de ponto de orvalho e
pressdo de ponto de vapor em dada temperatura sera valor pequeno. Pode-se
afirmar que composigdes com diferenga de pressao de ponto de orvalho e
pressdo de ponto de vapor menor ou igual a 3% (com base na pressao de
ponto de vapor) podem ser consideradas quase azeotrépicas.

Consequentemente, as caracteristicas essenciais de composigéo
azeotropica ou quase azeotropica sao que, em dada presséo, o ponto de
ebulicdo da composigdo liquida é fixo e a composi¢ao do vapor acima da
composicio de ebuligdo & essencialmente a composigao liquida em ebulicao
(ou seja, ndo ocorre fracionamento dos componentes da composigéo liquida).
Também se reconhece na técnica que o ponto de ebulicdo e os percentuais em
peso de cada componente da composi¢éo azeotropica podem alterar-se
quando a composicao liquida azeotropica ou quase azeotropica for submetida
a ebulicao sob pressdes diferentes. Desta forma, composicao azeotropica ou
quase azeotropica pode ser definida em termos do relacionamento exclusivo
que existe entre os componentes ou em termos das faixas de composigao dos
componentes, ou em termos de percentuais em peso exatos de cada
componente da composigdo caracterizada por ponto de ebulicdo fixo sob
pressdo especificada. Também se reconhece na técnica que varias
composicdes azeotropicas (incluindo os seus pontos de ebulicdo sob pressoes
especificas) podem ser calculadas (vide, por exemplo, W. Schotte, Ind. Eng.
Chem. Process Des. Dev. (1980) 19, 432-439). Identificagao experimental de
composicdes azeotrépicas que envolvam 0s mesmos componentes pode ser
utilizada para confirmar a precisao desses calculos e/ou para modificar os
calculos sob temperaturas e pressoes idénticas ou diferentes.

Podem ser formadas composicoes que compreendem
combinacdes azeotropicas de fluoreto de hidrogénio com HFC-1234yf. Estas

incluem composigdes que compreendem cerca de 19,3% molar a cerca de
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31,1% molar de HF e cerca de 80,7% molar a cerca de 68,9% molar de HFC-
1234yf (que forma azeotropo com ebulicdo sob temperatura de cerca de -20 °C
a cerca de 80 °C e sob presséo de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453
psi (3123 kPa).

Além disso, composi¢cdes quase azeotropicas que contém HF e
HFC-1234yf podem também ser formadas. Essas composicbes quase
azeotropicas compreendem cerca de 64,6% molar a cerca de 92,4% molar de
HFC-1234yf e cerca de 354% molar a cerca de 7,6% molar de HF sob
temperaturas que variam de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C e sob pressbées
de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi (3123 kPa).

Dever-se-a compreender que, embora composi¢cao azeotrépica ou
quase azeotrépica possa existir em razéo especifica dos componentes sob
dadas temperaturas e pressdes, a composigédo azeotropica pode também
existir em composi¢des que contém outros componentes.

Podem ser formadas composi¢des que consistam essencialmente de
combinagdes azeotropicas de fluoreto de hidrogénio com HFC-1234yf. Estas
incluem composigdes que consistem essencialmente de cerca de 19,3% molar a
cerca de 31,1% molar de HF e cerca de 80,7% molar a cerca de 68,9% molar de
HFC-1234yf (que forma azeotropo com ebuligdo sob temperatura de cerca de -20 °C
a cerca de 80 °C e sob presséo de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi.
(3123 kPa).

Podem também ser formadas composigbes quase azeotropicas
que consistem essencialmente de cerca de 64,6% molar a cerca de 92,4%
molar de HFC-1234yf e cerca de 35,4% molar a cerca de 7,6% molar de HF
sob temperaturas que variam de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C e sob
pressdes de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi (3123 kPa).

Sob pressdo atmosférica, os pontos de ebulicdo de acido

fluoridrico e HFC-1234yf sao de cerca de 19,5 °C e -28,3 °C, respectivamente.
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A volatilidade relativa a 67,6 psi (466 kPa) e 9,3 °C de HF e HFC-1234yf
encontrada foi de cerca de 1,0 @ medida que se aproximava de 24,4% molar de HF
e 75,6% molar de HFC-1234yf. A volatilidade relativa a 187 psi (1289 kPa) e 44,4 °C
encontrada foi de cerca de 1,0 & medida que se aproximava de 28,0% molar de HF
e 72,0% molar de HFC-1234yf. Estes dados indicam que o uso de procedimentos
de destilagdo convencionais nao resultara na separagao de composto
substancialmente puro devido ao baixo valor da volatilidade relativa dos compostos.

Para determinar a volatilidade relativa de HF com HFC-1234yf, foi
utilizado o chamado Método PTx. Neste procedimento, a presséo absoluta total
em célula de volume conhecido é medida sob temperatura constante para
varias composigdes binarias conhecidas. O uso do Método PTx & descrito com
mais detalhes em Phase Equilibrium in Process Design, Wiley-Interscience
Publisher, 1970, escrito por Harold R. Null, nas paginas 124 a 126, cujo
relatrio descritivo é incorporado ao presente como referéncia. Amostras do
vapor e do liquido, ou vapor e cada uma das duas fases liquidas sob condigbes
em que existem duas fases liquidas, foram obtidas e analisadas para verificar
as suas composigdes correspondentes.

Estas medigbes podem ser reduzidas para composigdes liquidas
e de vapor em equilibrio na célula por meio de modelo de equagao de
coeficiente de atividade, tal como a equagéo de Dois Liquidos Nao Aleatorios
(NRTL) para representar fases liquidas ndo ideais. O uso de equagao de
coeficiente de atividade, tal como a equagdo NRTL, é descrito com mais
detalhes em The Properties of Gases and Liquids, quarta edigao, editora
McGraw Hill, escrito por Reid, Prausnitz e Poling, paginas. 241 a 387; e em
Phase Equilibria in Chemical Engineering, publicado por Butterworth
Publishers, 1985, escrito por Stanley M. Walas, paginas. 165 a 244; em que as
descricbes completas de cada uma das referéncias identificadas acima sao

incorporadas ao presente como referéncia.
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Sem desejar restrigdes por qualquer teoria ou explicagao,
acredita-se que a equagdo NRTL possa prever suficientemente se misturas de
HF e HFC-1234yf comportam-se ou nao de maneira ideal e possa prever
suficientemente as volatilidades relativas dos componentes nessas misturas.
Desta forma, embora HF possua boa volatilidade relativa em comparagao com
HFC-1234yf sob baixas concentragdes de HFC-1234yf, a volatilidade relativa
torna-se cerca de 1,0 a medida que se aproximava de 75,6% molar de HFC-
1234yf a 9,3 °C. Isso impossibilitaria a separagdo de HFC-1234yf de HF por
meio de destilagdo convencional dessa mistura. Quando a volatilidade relativa
aproximar-se de 1,0, define-se o sistema como formando composicao
azeotropica ou quase azeotropica.

Revelou-se que azeotropos de HFC-1234yf e HF s&o formados
em uma série de temperaturas e pressdes. Composigées azeotropicas podem
ser formadas entre 23,2 psi (160 kPa) sob temperatura de -20 °C e 453 psi
(3121 kPa) sob temperatura de 80 °C, em que as mencionadas composigoes
consistem essencialmente de HFC-1234yf e faixa de HF de cerca de 19,3%
molar de HF (e 80,7% molar de HFC-1234yf) a cerca de 31,1% molar de HF (e
68,9% molar de HFC-1234yf). Azeotropo de HF e HFC-1234yf foi encontrado a
9,3 °C e 67,6 psi (466 kPa), consistindo essencialmente de cerca de 24,4%
molar de HF e .cerca de 75,6% molar de HFC-1234yf. Azeotropo de HF e HFC-
1234yf também foi encontrado a 44,4 °C e 187 psi (1289 kPa), consistindo
essencialmente de cerca de 28,0% molar de HF e cerca de 72,0% molar de
HFC-1234yf. Com base nas revelagdes acima, composigdes azeotropicas sob
outras temperaturas e pressbes podem ser calculadas. Calculou-se que
composi¢do azeotropica de cerca de 19,3% molar de HF e cerca de 80,7%
molar de HFC-1234yf pode ser formada a -20 °C e 23,2 psi (160 kPa) e
composigdo azeotropica de cerca de 31,1% molar de HF e cerca de 68,9%

molar de HFC-1234yf pode ser formada a 80 °C e 453 psi (3121 kPa).
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Conseqiientemente, um aspecto fornece composicéo azeotropica que consiste
essencialmente de cerca de 19,3% molar a cerca de 31,1% molar de HF e
cerca de 80,7% molar a cerca de 68,9% molar de HFC-1234yf, em que a
mencionada composicdo possui ponto de ebulicdo de cerca de -20 °C a 23,2
psi (160 kPa) a cerca de 80 °C a 453 psi (3121 kPa).

Também se revelou que composi¢cdes azeotrdpicas ou quase
azeotropicas podem ser formadas entre cerca de 23,2 psi (160 kPa) e cerca de
453 psi (3121 kPa) sob temperaturas que variam de cerca de -20 °C a cerca de
80 °C, em que as mencionadas composigdes consistem essencialmente de
cerca de 64,6% molar a cerca de 92,4% molar de HFC-1234yf e cerca de
35,4% molar a cerca de 7,6% molar de HF.

As composigdes azeotropicas e quase azeotropicas de HF e HFC-

1234yf sao Uteis em processos de produgao de HFC-1234yf e em processos de

- purificacdo de HFC-1234yf. De fato, composicdes azeotropicas e quase

azeotropicas de HF e HFC-1234yf podem ser Uteis em qualquer processo que
crie composi¢ao que contém HFC-1234yf e HF.

Pode-se conduzir destilagdo azeotropica para separar HFC-1234yf
de HFC-245cb, que é o material de partida para a produgéo de HFC-1234yf, por
meio de desidrofluoretacdo de fase de vapor. Destilagdo azeotrépica de duas
colunas pode ser conduzida em seguida para separar o HF coproduzido do
produto HFC-1234yf desejado. HF pode ser removido dos componentes de
hidrocarboneto halogenados da mistura de produtos utilizando, por exemplo,
métodos de lavagem com solugédo aquosa padrédo. A produgéo de quantidades
substanciais de descarga de lavagem, entretanto, pode criar preocupagdes com
o descarte de residuos aquosos. Permanece, portanto, a necessidade de
processos que utilizam HF dessas misturas de produtos.

Embora a mistura inicial tratada de acordo com os processos

descritos no presente possa ser obtida a partir de uma série de fontes,
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incluindo mas sem limitar-se a adicdo de HFC-1234yf a composigbes que
contém HF, uso vantajoso dos processos do presente reside no tratamento das
misturas efluentes da preparagao de HFC-1234yf.

HFC-1234yf pode ser preparado por meio da desidrofluoretagao
de HFC-245¢cb em fase de vapor, conforme descrito anteriormente no presente.

Aspecto adicional fornece processo de separagdo de HFC-1234yf
de HFC-245¢cb que compreende: a) formagao de mistura de HFC-1234yf, HFC-
245c¢b e fluoreto de hidrogénio; e b) submisséo da mencionada mistura a etapa
de destilagdo formando composigdo destilada de coluna que compreende
composigéo. azeotropica ou quase azeotropica de HF e HFC-1234yf
essencialmente livie de HFC-245¢cb. O processo de acordo com a presente
invengao pode opcionalmente compreender ainda a formagao de composigao
de fundo de coluna que compreende HFC-245cb.

Conforme descrito no presente, por “essencialmente livre de HFC-
245¢cb”, indica-se que a composicdo contém menos de cerca de 100 ppm (em
base molar), preferencialmente menos de cerca de 10 ppm e, de maior
preferéncia, menos de cerca de 1 ppm, de HFC-245cb.

Esta composicdo azeotropica utiliza-se da composigcao

azeotrépica com baixo ponto de ebulicdo formada por HFC-1234yf e HF. A

composigao azeotrépica entra em ebuligdo sob temperatura mais baixa que o

ponto de ebuligdo de componente puro e também mais baixa que o ponto de
ebulicdo de HFC-245cb.

Conforme indicado anteriormente, a mistura de HFC-1234yf, HFC-
245cb e HF pode ser formada por qualquer meio pratico. Geralmente, o
processo do presente é particularmente atil para a separagao de HFC-1234yf
da mistura de reacdo produzida pela desidrofluoretagao de HFC-245cb. HF ¢
coproduto formado nessa reagao de desidrofluoretagdo. A mistura de reagao

produzida pode ser tratada em seguida por meio do presente processo para
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remover HFC-245¢cb. HFC-1234yf é tomado superiormente como o destilado da
coluna de destilagio na forma de composicdo azeotrdpica ou quase
azeotropica de HFC-1234yf com HF. O HFC-245cb pode ser retirado do fundo
da coluna na forma de composi¢cdo de fundo e pode também conter alguma
quantidade de HF. A quantidade de HF no HFC-245cb do fundo da coluna de
destilagdo pode variar de cerca de 35% molar a menos de uma parte por
milhdo (ppm, base molar), dependendo da forma em que € conduzida a reagao
de desidrofluoretacdo. De fato, caso a reagdo de desidrofluoretagéo seja
conduzida de forma a fornecer 50% de conversdo do HFC-245cb e a mistura
de reagdo que deixa a zona de reagdo seja alimentada diretamente para a
etapa de destilagao, o HFC-245¢cb que deixa o fundo do processo de destilagao
contera cerca de 43% molar de HF.

Em uma realizacdo, a operagdo da destilagdo azeotropica do
presente envolve o fornecimento de HFC-1234yf em excesso para a coluna de
destilagao. Caso a quantidade apropriada de HFC-1234yf seja alimentada para
a coluna, todo o HF pode ser tomado superiormente na forma de composi¢ao
azeotropica que contém HFC-1234yf e HF. Desta forma, o HFC-245cb
removido do fundo da coluna sera essencialmente livre de HF.

Da forma descrita no presente, por “essencialmente livre de HF",
indica-se que a composi¢ao contém menos de cerca de 100 ppm (base molar),
preferencialmente menos de cerca de 10 ppm e, de maior preferéncia, menos
de cerca de 1 ppm de HF.

Na etapa de destilagao, o destilado que sai da parte superior da
coluna de destilagdo e compreende HF e HFC-1234yf pode ser condensado
utilizando, por exemplo, condensadores de refluxo padréo. Pelo menos uma
parte desse fluxo condensado pode retornar para o topo da coluna na forma de
refluxo. A razdo entre o material condensado, que é devolvido para o topo da

coluna de destilagao na forma de refluxo, e o material removido como destilado
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é comumente denominada razdo de refluxo. As condigdes especificas que
podem ser utilizadas para a préatica da etapa de destilagao dependem de uma
série de parametros, tais como o diametro da coluna de destilagdo, pontos de
alimentagdo e o numero de etapas de separagédo na coluna, entre outros. A
pressdo de operagdo da coluna de destilagdo pode variar de cerca de 10 psi
(69 kPa) a cerca de 200 psi (1380 kPa), normalmente cerca de 20 psi (138
kPa) a cerca de 50 psi (345 kPa). A coluna de destilagao é tipicamente operada
sob pressao de cerca de 25 psi (172 kPa) com temperatura de fundo de cerca
de -3 °C e temperatura de topo de cerca de -17 °C. Normalmente, o aumento
da razio de refluxo resulta no aumento da pureza do fluxo de destilado, mas
geralmente a razao de refluxo varia de 1/1 a 200/1. A temperatura do
condensador, que esta localizado ao lado do topo da coluna, normalmente é
suficiente para condensar substancialmente todo o destilado que esta saindo
do topo da coluna, ou é a temperatura necessaria para atingir a razao de
refluxo desejada por meio de condensagéao parcial.

A composicao de destilado de coluna que compreende
composigdo azeotrépica ou quase azeotropica de HF e HFC-1234yf,
essencialmente livie de HFC-245¢cb, deve ser tratada para remover o HF e
fornecer HFC-1234yf puro como produto. Isso pode ser conduzido, por
exemplo, por meio de neutralizagao ou de segundo processo de destilagcao,
conforme descrito no presente.

Aspecto adicional fornece processo de separagéo de HFC-1234yf
de mistura que compreende composi¢ao azeotrépica ou quase azeotropica de
HFC-1234yf e HF, em que o mencionado processo compreende: a) submisséo
da mencionada mistura a primeira etapa de destilagdo na qual composigao
enriquecida em (i) fluoreto de hidrogénio ou (ii) HFC-1234yf &€ removida como
primeira composigdo de destilado com primeira composicao de fundo que e

enriquecida no outro dos mencionados componentes (i) ou (ii); e b) submissao
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da mencionada primeira composicdo de destilado a segunda etapa de
destilacdo conduzida sob presséao diferente da primeira etapa de destilagado, na
qual o componente enriquecido como primeira composigcao de fundo em (a) é
removido em segunda composigao de destilado com segunda composigao de
fundo enriquecida no mesmo componente que foi enriquecido na primeira
composic¢ao de destilado.

O processo descrito acima se utiliza da alteragao da composi¢ao
azeotropica sob pressoes diferentes para efetuar a separagao de HFC-1234yfe
HF. A primeira etapa de destilagdo pode ser conduzida sob alta pressao com
relagao a segunda etapa de destilagdo. Sob pressbes mais altas, o azeotropo
de HF/HFC-1234yf contém menos HFC-1234yf. Desta forma, essa etapa de
destilacdo sob alta pressao produz HFC-1234yf em excesso que, em ebulicao
sob temperatura mais alta que o azeotropo, saira da coluna como fundo na
forma de HFC-1234yf puro. O primeiro destilado da coluna ¢ alimentado em
seguida a segunda etapa de destilagdo em operagéo sob pressao mais baixa.
Sob pressdo mais baixa, o azeotropo de HF/HFC-1234 alterna para
concentragdes mais baixas de HF. Nesta segunda etapa de destilagao,
portanto, existe HF em excesso. O HF em excesso, que possui ponto de
ebulicdo mais alto que o azeotropo, sai da segunda coluna de destilagao na
forma de composi¢ado de fundo. O presente processo pode ser conduzido de
maneira a produzir HFC-1234yf essencialmente livie de HF. Além disso, o
presente processo pode ser conduzido de forma a produzir HF essencialmente
livre de HFC-1234yf.

Alternativamente, a primeira etapa de destilagdo pode ser
conduzida sob baixa pressdo com relagdo a segunda etapa de destilagado. Sob
pressdes mais baixas, o azeotropo de HF/HFC-1234yf contém menos HF.
Desta forma, essa etapa de destilagio sob baixa pressdo produz excesso de

HF que, em ebuligado sob temperatura mais alta que o azeotropo, saira da
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coluna como fundo na forma de HF puro. O primeiro destilado de coluna é
alimentado em seguida a segunda etapa de destilagdo em operagdo sob
pressao mais alta. A pressdo mais alta, o azeotropo de HF/HFC-1234yf alterna-
se para concentragdes mais baixas de HFC-1234yf. Nessa segunda etapa de
destilagdo, portanto, existe excesso de HFC-1234yf. O excesso de HFC-
1234yf, que possui ponto de ebuligdo mais alto que o azeotropo, sai da
segunda coluna de destilagdo como composicao de fundo. O presente
processo pode ser conduzido de forma a produzir HFC-1234yf essencialmente
livie de HF. Além disso, o presente processo pode ser conduzido de forma a
produzir HF essencialmente livre de HFC-1234yf.

Conforme descrito no presente, “essencialmente livre de HFC-
1234yf" indica que a composigao contém menos de cerca de 100 ppm (base
molar), preferencialmente menos de cerca de 10 ppm e, de maior preferéncia,
menos de cerca de 1 ppm de HFC-1234yf.

A reagao de desidrofluoretagao endotérmica de HFC-245cb para
produzir HFC-1234yf pode ser realizada, por exemplo, em reator tubular com
catalisador nos tubos e com meio de aquecimento sobre o lado de cobertura do
reator. Alternativamente, condutor de calor pode ser utilizado para permitir operacao
adiabatica. HFC-245cb puro ou HFC-1234yf puro, ambos produzidos por meio dos
processos de destilaggo descritos no presente, podem ser reciclados de volta para o
reator para servir de condutor de calor. HFC-245cb seria condutor de calor
preferido, pois a introdugao de HFC-1234yf ao reator de desidrofluoretagéo resultara
em redugéo da conversao de passagem Unica de HFC-245cb.

Nas primeira e segunda etapas de destilagao, o destilado que sai
da parte superior da coluna de destilagdo que compreende HF e HFC-1234yf
pode ser condensado utilizando, por exemplo, condensadores de refluxo
padrao. Pelo menos uma parte desse fluxo condensado pode ser devolvida

para o topo da coluna na forma de refluxo. A razado entre o material
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condensado, que é devolvido para o topo da coluna de destilagdo na forma de
refluxo, e o material removido na forma de destilado € comumente denominada
razao de refluxo. As condigdes especificas que podem ser utilizadas para a
pratica da etapa de destilagdo da presente invengédo dependem de uma série
de parametros, tais como o didmetro da coluna de destilagao, pontos de
alimentacdo e o numero de etapas de separagdo na coluna, entre outros. A
pressdo de operagdo da coluna de destilagdo sob alta pressao (seja alta
pressao a primeira coluna de destilagao ou a segunda coluna de destilagéo)
pode variar de pressdo de cerca de 200 psi (1380 kPa) a cerca de 500 psi
(3450 kPa), normalmente cerca de 250 psi (1724 kPa) a cerca de 400 psi (2760
kPa). A primeira coluna de destilagdo é operada tipicamente sob pressao de
cerca de 365 psi (2517 kPa) com temperatura de fundo de cerca de 80 °Ce
temperatura de topo de cerca de 71 °C. Normalmente, o aumento da razao de
refluxo resulta em aumento da pureza do fluxo de destilado, mas geralmente a
razao de refluxo varia de 0,1/1 a 100/1. A temperatura do condensador, que
esta localizada ao lado do topo da coluna, normalmente & suficiente para
condensar substancialmente todo o destilado que esta saindo do topo da
coluna, ou é a temperatura necessaria para atingir a razao de refluxo desejada
por meio de condensagéo parcial.

A presséo de operagdo da coluna de destilagao sob baixa pressao
(seja pressdo baixa a primeira coluna de destilagdo ou a segunda coluna de
destilagao) pode variar de pressao de cerca de 5 psi (34 kPa) a cerca de 52 psi
(345 kPa), normalmente cerca de 5 psi (34 kPa) a cerca de 20 psi (138 kPa). A
coluna de destilacdo sob baixa pressao é operada tipicamente sob pressao de
cerca de 25 psi (172 kPa) com temperatura de fundo de cerca de 37 °C e
temperatura superior de cerca de -18 °C. Normalmente, o aumento da razao de
refluxo resulta em aumento da pureza de fluxo de destilado, mas geralmente a

razao de refluxo varia de 0,1/1 a 50/1. A temperatura do condensador, que esta
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localizado ao lado do topo da coluna, normalmente é suficiente para condensar
substancialmente todo o destilado que esta saindo do topo da coluna, ou € a
temperatura necessaria para atingir a razéo de refluxo desejada por meio de
condensagéo parcial.

A Figura 1 ilustra uma realizagdo da pratica do processo de
destilacio de duas colunas do presente para a separagdo de HFC-1234yf e
HF. Com referéncia a Figura 1, mistura de alimentagéo derivada de destilagao
azeotropica anterior que compreende HF e HFC-1234yf, em que a razao molar
de HF:HFC-1234yf é de cerca de 0,25:1 (ou inferior), passa por meio da linha
(540) para coluna de destilagdo de multiplos estagios (510), em operagao sob
temperatura de cerca de 71 °C e presséo de cerca de 365 psi (2517 kPa). O
fundo da coluna de destilagdo (510), que contém HFC-1234yf essencialmente
puro sob temperatura de cerca de 80 °C e pressao de cerca de 367 psi (2530
kPa), & removido do fundo da coluna (510) por meio da linha (566). O destilado
da coluna (510) que contém o azeotropo de HF/HFC-1234yf (a razéo molar de
HF:HFC-1234yf é de cerca de 0,43:1) sob temperatura de cerca de 71 °C e
pressao de cerca de 365 psi (2517 kPa) é removido do topo da coluna (510) e
enviado por meio da linha (570) para coluna de destilagdo de mdltiplos estagios
(520). O destilado da coluna (520), que contém o azeotropo de HF/HFC-1234yf
(a razao molar é de. cerca de 0,25:1) sob temperatura de cerca de -18 °C e
pressao de cerca de 25 psi (172 kPa), € removido da coluna (520) por meio da
linha (585) e é reciclada de volta para a coluna (510). O fundo da coluna (520)
que contém HF essencialmente puro sob temperatura de cerca de 37 °C e
pressao de cerca de 27 psi (186 kPa) é removido por meio da linha (586).

Aspecto adicional fornece processo de purificagdo de HFC-1234yf
de mistura de HFC-1234yf, HFC-245cb e HF, em que o mencionado processo
compreende: a) submissdo da mencionada mistura a primeira etapa de

destilagao para formar primeiro destilado que compreende composi¢éao
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azeotropica ou quase azeotropica que contém HFC-1234yf e primeiro fundo
que compreende HFC-245cb; b) submissdo do mencionado primeiro destilado
a segunda etapa de destilagdo a partir da qual composi¢ao enriquecidav em (i)
fluoreto de hidrogénio ou (i) HFC-1234yf é removida como segunda
composigdo de destilado com segunda composigao de fundo que é enriquecida
no outro dos mencionados componentes (i) ou (ii); e c) submissao da
mencionada segunda composi¢do de destilado a terceira etapa de destilagao
conduzida sob pressdo diferente da segunda etapa de destilagdao na qual o
componente enriquecido na segunda composi¢ao de fundo em (b) & removido
como segunda composicdo de destilado com a composi¢ao de fundo da
segunda etapa de destilagdo enriquecida no mesmo componente que foi
enriquecido na primeira composigéo de destilado.

Aspecto adicional fornece processo de produgao de HFC-1234yf
que compreende: a) alimentagdo de HFC-245cb a zona de reagao para
desidrofluoretacdo para formar composicdo de produto de reagdo que
compreende HFC-1234yf, HFC-245cb nao reagido e fluoreto de hidrogénio; b)
submissao da mencionada composi¢éo de produto de reagéo a primeira etapa
de destilagao para formar primeira composicéo de destilado que compreende
composicdo azeotropica ou quase azeotropica que contém HFC-1234yf e HF e
primeira composigao de fundo que compreende HFC-245cb; c) submissao da
mencionada primeira composi¢éo de destilado a segunda etapa de destilacao a
partir da qual composigao enriquecida em (i) fluoreto de hidrogénio ou (ii) HFC-
1234yf & removida como segunda composi¢do de destilado com segunda
composicdo de fundo que é enriquecida no outro dos mencionados
componentes (i) ou (ii); e d) submissdo da mencionada segunda composigao
de destilado a terceira etapa de destilagdo conduzida sob pressao diferente da
segunda etapa de destilagdo na qual o componente fanriquecido na segunda

composicdo de fundo em (c) é removido como terceira composi¢cdo de
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destilado com a composicdo de fundo da terceira etapa de destilagéo
enriquecida no mesmo componente que foi enriquecido na segunda
composi¢do de destilado. Opcionaimente, o processo pode compreender
adicionalmente a reciclagem de pelo menos alguma parte do mencionado
primeiro fundo (HFC-245cb) para a mencionada zona de reacéo.
Opcionalmente, o processo pode compreende adicionalmente a reciclagem de
pelo menos alguma parte da segunda composigao de fundo ou da mencionada
terceira composicdo de fundo para a mencionada zona de reagao.
Opcionalmente, o processo pode compreender adicionalmente a reciclagem de
pelo menos alguma parte da mencionada composi¢cao de fundo ou da
mencionada terceira composi¢ao de fundo para a mencionada primeira etapa
de destilagdo. Opcionalmente, o processo pode compreender ainda a
recuperacdo de pelo menos alguma parte do mencionado HFC-1234yf
essencialmente livre de HFC-245cb e HF.

Como descrito no presente, por “essencialmente livre de
HFC-245cb e HF” significa que a composigdo contém menos que cerca de
100 ppm (em base molar), preferivelmente menos do que cerca de 10
ppm e mais preferivelmente menos que cerca de 1 ppm, de cada um de
HFC-245cb e HF.

A zona de reacgdo e as condigGes da reagao de desidrofluoretagao
foram descritas anteriormente no presente.

A Figura 2 ilustra uma realizagéo da pratica do presente processo
para a produgdo de HFC-1234yf. HFC-245cb é alimentado por meio da linha
(360) para o reator (320). A mistura efluente do reator que compreende HF,
HFC-245¢cb e HFC-1234yf sai do reator por meio da linha (450) e ¢ alimentada
para coluna de destilagdo de multiplos estagios (410). O fundo da coluna de
destilagao (410), que contém HFC-245cb essencialmente puro, & removido do

fundo da coluna (410) por meio da linha (466) e pode ser reciclado de volta
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para o reator. O destilado da coluna (410), que contém o ézeotropo de
HF/HFC-1234yf, é removido do topo da coluna (410) e enviado por meio da
linha (540) para segunda coluna de destilagdo de mdltiplos estagios (5610). O
fundo da coluna (510), que é HFC-1234yf essencialmente puro, é removido da
coluna (510) por meio da linha (566) e pode ser reciclado de volta para o reator
(320) na forma de condutor de calor. O destilado da coluna (510), que contém o
azeotropo de HF/HFC-1234yf, é alimentado por meio da linha (670) para
terceira coluna de destilagdo de multiplos estagios (520). O destilado da coluna
(520) que compreende HF/HFC-1234yf é removido por meio da linha (585) e
pode ser reciclado para a segunda coluna de destilagao (510). A composigao
de fundo da coluna (520) é HF essencialmente puro e é removida da coluna
(520) por meio da linha (586). O produto de HF essencialmente puro deste
processo pode ser utilizado de qualquer forma apropriada tal como alimentagéao
para reator de fluoretagdo para produgéo de composto fluoroquimico, ou pode
ser neutralizado para descarte.

Embora nao ilustrado nas figuras, compreende-se que certas
pecas de equipamento de processo podem ser utilizadas nos processos
descritos no presente, para otimizagdo. Bombas, aquecedores ou
refrigeradores, por exemplo, podem ser utilizados quando apropriados. E
desejavel, por exemplo, ter a alimentagéo para coluna de destilagao a mesma
temperatura do ponto da coluna que é alimentado. Aquecimento ou
resfriamento do fluxo de processo pode ser necessario, portanto, para atingir a
temperatura.

Sem elaboragao adicional, acredita-se que os técnicos no assunto
possam, utilizando o relatério descritivo do presente, utilizar as composigoes e
os processos descritos até o maximo possivel. Os exemplos de realizagdes a
seguir devem, portanto, ser interpretados como meramente ilustrativos e nao

restringem o restante do relatério descritivo de nenhuma forma.
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EXEMPLOS
ExemPLO 1

SINTESE DE HFC-1234YF POR MEIO DE DESIDROFLUORETAGAO COM CATALISADOR

DE ALUMINA FLUORETADA

Reator de tubo Hastelloy (didametro externo de 2,6 cm x diametro
interno de 2,1 cm x comprimento de 24 cm) foi preenchido com 25 cm® de gama-
alumina moida até 12-20 mesh. A parte embalada do reator foi aquecida por
aquecedor de faixa ceramica de 25,4 cm x 2,5 cm grampeado ao lado externo do
reator. Termopar, posicionado entre a parede do reator € o aquecedor, mediu a
temperatura do reator. O catalisador foi seco por meio de aquecimento a 200 °C por
quinze minutos sob purga de nitrogénio e reagiu em seguida com mistura de HF e
N, aquecida até 425 °C para gerar 16,7 g de alumina fluoretada ativada.

Sob temperatura de 350 °C, 10 sccm de nitrogénio (1,7 x 107
m’s) e 15 sccm (2,5 x 107 m%s) de HFC-245cb (CF3CF,CHj;) foram
misturados e fluiram através do reator. A temperatura foi elevada em seguida
para 400 °C e as velocidades de fluxo foram mantidas constantes. O efluente
para as duas temperaturas foi amostrado e analisado por meio de NMR 'F.
Além disso, o efluente foi analisado por meio de GC/FID para determinar

concentragdes conforme relacionado na Tabela 1.

TABELA 1
Temp., Fluxo de N2 | Fluxo de HFC- Concentragoes (GC/FID % area)
°C (sccm) 245¢ch (sccm) HFC-1234yf | HFC-245cb | Desconhecidos
350 10 16 84,2 12,8 3,0
400 10 15 91,3 1.9 6.8
EXEMPLO 2

SiNTESE DE HFC-1234YF com CATALISADOR DE CARBONO

A reator de liga de niquel Hastelloy (didmetro externo de 2,5 cm,

diametro interno de 2,1 cm x comprimento de 24 cm), foram carregados 14,5 g



10

15

20

31

(25 ml) de material carbonaceo poroso com matriz tridimensional esférico (8
mesh) preparado substancialmente conforme descrito na Patente Norte-
Americana n° 4.978.649, incorporada ao presente como referéncia. A parte
embalada do reator foi aquecida por aquecedor de faixa ceramica de 12,7 cm x
2,5 cm grampeado ao lado externo do reator. Termopar, posicionado entre a
parede do reator e o aquecedor, mediu a temperatura do reator.

Sob temperatura de 400 °C, 10 sccm (1,7 x 107 m%s) de nitrogénio e
15 scom (2,5 x 107 m*/s) de HFC-245¢cb (CF3CF2CHs) foram misturados e fluiram
através do reator, gerando tempo de contato de sessenta segundos. Os fluxos foram
reduzidos em seguida para 5 sccm de nitrogénio (8,3 x 10 m%s) e 7,5 scem (1,3 x
107 m%s) de HFC-245cb (CF3CF,CHs), gerando tempo de contato de 120 segundos.
O efluente foi amostrado sob os dois conjuntos de condigdes e analisado por meio de
NMR '°F. Além disso, o efluente foi analisado por meio de GC/FID para determinar
concentragdes conforme relacionado na Tabela 2.

TABELA 2

Temp., °C Fluxo de Fluxo de HFC- Concentragdes (GC/FID % area)

N, (sccm) 245¢cb (sccm) HFC-1234yf | HFC-245cb | Desconhecidos

400 10 15 6,0 93,9 0,1
400 5 7.5 22,8 76,4 0.8
EXEMPLO 3

EsTuDOs DE FASE DE MISTURAS DE HF E HFC-1234YF

Estudo de fase foi realizado para composigdo que consiste
essencialmente de HFC-1234yf e HF, em que a composigao variou e as pressoes de
vapor foram medidas a 9,3 °C e 44,4 °C. Com base nos dados dos estudos de fases,
foram calculadas composicdes azeotropicas sob outras temperaturas e pressoes.

A Tabela 3 fornece compilagdo de composicbes azeotropicas
experimentais e calculadas para HF e HFC-1234yf sob temperaturas e

pressoes especificadas.
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JABELA 3
Temperatura, °C | Pressio, psi (kPa) | % molar HF | % molar HFC-1234yf

-20 23,2 (160) 19,3 80,7
-18,5 24,7 (170) 19,7 80,3
0 49,5 (341) 23,0 77,0
9,3 67,6 (466) 24,4 75,6
20 94,6 (652) 25,7 74,3
40 167 (1151) 27,7 723
444 187 (1289) 28,0 72,0
60 278 (1917) 29,5 70,5
70 354 (2441) 30,3 69,7
71,2 365 (2517) 30,4 69,6
75 400 (2758) 30,7 69,3
80 453 (3123) 31,1 68,9

EXEMPLO 4

PRESSOES DE PONTO DE ORVALHO E PONTO DE VAPOR PARA HFC-1234YF

As pressoes de vapor de ponto de orvalho e ponto de vapor para

composicdes descritas no presente foram calculadas a partir de propriedades

termodinamicas medidas e calculadas. A faixa quase azeotrépica € indicada

pela concentragdo minima e maxima de HFC-1234yf (percentual molar, % mol)

para a qual a diferenga de pressdes de ponto de orvalho e ponto de vapor é

menor ou igual a 3% (com base na presséo de ponto de vapor). Os resultados

encontram-se resumidos na Tabela 4.

TABELA 4
Temperatura, Composigado Composigdes quase azeotrépicas, % molar HFC-1234yf
°C azeotrépica, % Minimo Maximo
molar HFC-1234yf
20 80,7 75,0 92,4
40 72,4 66,4 834
80 69,0 64,6 80,6
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EXEmMPLO 5

DESTILAGAO AZEOTROPICA PARA SEPARACAO DE HFC-1234YF DE HFC-245cB

Mistura de HF, HFC-1234yf e HFC-245cb é alimentada para

termodinamicas medidas e calculadas.

coluna de destilacao para o propésito de purificagdo de HFC-1234yf. Os dados

da Tabela 5 foram obtidos por meio de calculo, utilizando propriedades

TABELAS
Componente ou Alimentagao de Parte superior da Fundo da coluna
variavel coluna coluna (destilado)
HFC-245cb, % molar 334 10 ppm 57,0
HF C-1234yf, % molar 333 80,3 280 ppm
HF, % molar 33,3 19,7 43,0
Temp., °C - -18,5 -6,0
Pressao, psi (kPa) - 24,7 (170) 26,7 (184)
EXewmpLO 6

DESTILACAO AZEOTROPICA PARA SEPARACAO DE HFC-1234YF DE HFC-245cB

Mistura de HF, HFC-1234yf e HFC-245cb é alimentada para

coluna de destilagao para o proposito de purificagao de HFC-1234yf. Os dados

da Tabela 6 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades

termodinamicas medidas e calculadas.

TABELA 6
Componente ou Alimentagao de coluna Parte superior da coluna Fundo da
variavel (destilado) coluna
HFC-245¢b, % molar 16,3 10 ppm 100
HFC-1234yf, % molar 67,4 80,5 50 ppm
HF, % molar 16,3 19,5 -
Temp., °C - -17.,4 2,7
Pressao, psi (kPa) - 24,7 (170) 26,7 (184)
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EXeEmPLO 7

DESTILACAO AZEOTROPICA PARA SEPARACAO DE HFC-1234YF DE HFC-245cB

Mistura de HF, HFC-1234yf e HFC-245cb é alimentada para
coluna de destilagao para o propésito de purificagdo de HFC-1234yf. Os dados
5 da Tabela 7 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades

termodinamicas medidas e calculadas.

TABELA 7
Componente ou variavel Alimentagao de Parte superior da Fundo da
coluna coluna (destilado) coluna
HFC-245cb, % molar 27,3 10 ppm 100
HFC-1234yf, % molar 63,6 87,5 27 ppm
HF, % molar 9.1 12,5 -
Temp., °C - -17,2 2,7
Pressao, psi (kPa) - 24,7 (170) 26,7 (184)
EXEMPLO 8

DESTILACAO AZEOTROPICA PARA SEPARAGAO DE HFC-1234YF DE HFC-245¢B

10 Mistura de HF, HFC-1234yf e HFC-245cb é alimentada para
coluna de destilacdo para o proposito de purificagdo de HFC-1243yf. Os dados
da Tabela 8 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades

termodinamicas medidas e calculadas.

TABELA 8
Componente ou Alimentagiao de Parte superior da Fundo da
variavel coluna coluna (destilado) coluna
HFC-245¢cb, % molar 17,6 10 ppm 100
HFC-1234yf, % molar 76,5 92,9 47 ppm
HF, % molar 5.9 7.1 -
Temp., °C - -17.1 2,7
Pressao, psi (kPa) - 24,7 (170) 26,7 (184)




EXEmMPLO 9

DESTILACAO AZEOTROPICA DE DUAS COLUNAS PARA SEPARAGAO DE HFC-1234YF DE HF

Mistura de HF e HFC-1234yf é alimentada para processo de
destilagdo para o proposito de purificagdo do HFC-1234yf. Os dados da Tabela
5 9 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades termodinamicas

medidas e calculadas. Os nimeros no topo das colunas referem-se a Figura 1.

TABELA 9
Composto ou 540 570 Coluna 566 Produto 585 Coluna 586 Produto
variavel Mistura de (510) HFC-1234yf (520) HF
alimentagao Destilado Destilado
HF, % molar 19,8 30,0 - 20,0 100
HFC-1234yf, % 80,2 70,0 100 80,0 -
molar
Temp., °C - 71,2 80,2 -18,4 36,8
Presséo, psi - 364,7 (2515) 366,7 (2528) 24,7 (170) 26,7 (184)
(kPa)
ExempLO 10

DESTILACAO AZEOTROPICA DE DUAS COLUNAS PARA SEPARAGAO DE HFC-1234YF DE HF

Mistura de HF e HFC-1234yf é alimentada para processo de
destilagao para o propésito de purificagao do HFC-1234yf. Os dados da Tabela
10 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades termodinamicas

medidas e calculadas. Os nimeros no topo das colunas referem-se a Figura 1.

TABELA 10
Composto ou 540 570 Coluna 566 Produto 585 Coluna 586 Produto
variavel Mistura de (510) HFC-1234yf | (520) Destilado HF
alimentagao Destilado
HF, % molar 16,0 30,0 - 20,0 100
HFC-1234yf, 84,0 70,0 100 80,0 -
% molar
Temp., °C - 71,2 80,2 -18,4 36,9
Pressao, psi - 364,7 (2515) | 366,7 (2528) 24,7 (170) 26,7 (184)
(kPa)
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ExempLO 11

DESTILAGAO AZEOTROPICA DE DUAS COLUNAS PARA SEPARAGAOQ DE HFC-1234YF

DE HF
Mistura de HF e HFC-1234yf & alimentada para processo de
destilagéo para o propésito de purificagao do HFC-1234yf. Os dados da Tabela
11 foram obtidos por meio de calculo utilizando propriedades termodinamicas

medidas e calculadas. Os nimeros no topo das colunas referem-se a Figura 1.

TaBELA 11

Composto ou 540 570 Coluna 566 Produto 585 Coluna 586 Produto

variavel Mistura de (510) HFC-1234yf (520) HF

alimentacgao Destilado Destilado

HF, % molar 11,4 30,0 - 20,0 100
HFC-1234yf, 88,6 70,0 100 80,0 -

% molar

Temp., °C - 71,2 80,2 -18,4 36,9
Presséo, psi - 364,7 (2515) 366,7 (2528) 24,7 (170) 26,7 (184)
(kPa)
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REIVINDICACOES
1. COMPOSICAO AZEOTROPICA ou QUASE

AZEOTROPICA, caracterizada pelo fato de que compreende de cerca de
64.6% molar a cerca de 92,4% molar de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-
1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que compreende de cerca de 64,6% molar a cerca
de 92.4% molar de HFC-1234yf e de cerca de 35,4% molar a cerca de 7,6%
molar de fluoreto de hidrogénio.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que compreende de cerca de 64,6% molar a cerca de
92.4% molar de HFC-1234yf e de cerca de 35,4% molar a cerca de 7,6% molar de
fluoreto de hidrogénio, em que a presséo de vapor é de cerca de 23,2 psi (160 kPa)
a cerca de 453 psi (3123 kPa) sob temperatura de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que a mencionada composicdo consiste
essencialmente de cerca de 64,6% molar a cerca de 92,4% molar de HFC-1234yf
e de cerca de 35,4% molar a cerca de 7,6% molar de fluoreto de hidrogénio, em
que a presséo de vapor € de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi (3123
kPa) sob temperatura de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C.

5. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que compreende de cerca de 68,9% molar a
cerca de 80,7% molar de HFC-1234yf e de cerca de 31,1% molar a cerca de
19,3% molar de fluoreto de hidrogénio, em que a pressdo de vapor & de
cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi (3123 kPa) sob temperatura
de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C.

6. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a mencionada composigdo consiste
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essencialmente de cerca de 68,9% molar a cerca de 80,7% molar de HFC-1234yf
e de cerca de 31,1% molar a cerca de 19,3% molar de fluoreto de hidrogénio, em
que a pressao de vapor é de cerca de 23,2 psi (160 kPa) a cerca de 453 psi (3123
kPa) sob temperatura de cerca de -20 °C a cerca de 80 °C.

7. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que a mencionada composigéo é caracterizada por
diferenga entre a pressdo de ponto de orvalho e a presséo de ponto de vapor
que é menor ou igual a 3%, com base na presséo do ponto de vapor.

8. PROCESSO DE SEPARACAO DE 2,3,3,3-
TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf) DE 1,1,1,2,2-
PENTAFLUOROPROPANO (HFC-245cb), caracterizado pelo fato de que
compreende:

a. formacgao de mistura de HFC-1234yf, HFC-245¢b e fluoreto
de hidrogénio; e

b. submissao da mencionada mistura a etapa de destilagéo a
partir da qual é formada composigao de destilado de coluna que compreende
composicdo azeotropica ou quase azeotropica de fluoreto de hidrogénio e
HFC-1234yf essencialmente livre de HFC-245c¢b.

9. PROCESSO DE SEPARAGAO DE 2,3,3,3-
TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf), de mistura que compreende
composi¢do azeotrépica ou quase azeotropica de HFC-1234yf e fluoreto de
hidrogénio, caracterizado pelo fato de que o mencionado processo
compreende:

a. submissdo da mencionada mistura a primeira etapa de
destilagao na qual composigéo enriquecida em (i) fluoreto de hidrogénio ou (i)
HFC-1234yf & removida como primeira composi¢do de destilado com primeira
composicdo de fundo que € enriquecida no outro dos mencionados

componentes (i) ou (ii); e
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b. submissdo da mencionada primeira composi¢do de
destilado a segunda etapa de destilagdo conduzida sob presséo diferente na
qual o componente enriquecido como primeira composi¢ao de fundo em (a) €
removido em segunda composi¢do de destilado com segunda composicéo de
fundo enriquecida no mesmo componente que foi enriquecido na primeira
composicao de destilado.

10. PROCESSO DE  PURIFICAGAO DE 2,3,3,3-
TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf), a partir de mistura de HFC-1234yf,
HFC-245¢cb e fluoreto de hidrogénio, caracterizado pelo fato de que o
mencionado processo compreende:

a. submissdo da mencionada mistura a primeira etapa de
destilagdo para formar primeiro destilado que compreende composi¢ao
azeotropica ou quase azeotropica que contém HFC-1234yf e fluoreto de
hidrogénio e primeira composigéo de fundo que compreende HFC-245cb;

b. submissdo do mencionado primeiro destilado a segunda
etapa de destilagéo a partir da qual composig&o enriquecida em (i) fluoreto de
hidrogénio ou (i) HFC-1234yf é removida como segunda composi¢cao de
destilado com segunda composigédo de fundo que € enriquecida no outro dos
mencionados componentes (i) ou (ii); e

c. submissdo da mencionada segunda composi¢do de
destilado a terceira etapa de destilagdo conduzida sob press&o diferente da
segunda etapa de destilagdo na qual o componente enriquecido na segunda
composigdo de fundo em (b) é removido como terceira composi¢ao de
destilado com terceira composicdo de fundo enriquecida com mesmo
componente que foi enriquecido na segunda composicao de destilado.

11. PROCESSO DE PRODUCAO DE 2,3,3,3-
TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf), caracterizado pelo fato de que

compreende:
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a. alimentagdo de HFC-245cb a zona de reagao para
desidrofluoretagdo para formar composigdo de produto de reagao que
compreende HFC-1234yf, HFC-245cb néo reagido e fluoreto de hidrogénio;

b. submissdo da mencionada composicdo de produto de
reacdo a primeira etapa de destilagdo para formar primeira composicdo de
destilado que compreende composigdo azeotropica ou quase azeotropica que
contém HFC-1234yf e fluoreto de hidrogénio e primeira composigéo de fundo
que compreende HFC-245c¢b;

C. submissdo da mencionada primeira composi¢do de
destilado a segunda etapa de destilagdo a partir da qual composi¢éo
enriquecida em (i) fluoreto de hidrogénio ou (ii) HFC-1234yf é removida como
segunda composicdo de destilado com segunda composi¢ao de fundo que é
enriquecida no outro dos mencionados componentes (i) ou (i); e

d. submissdo da mencionada segunda composigao de
destilado a terceira etapa de destilagdo conduzida em presséo diferente da
segunda etapa de destilagdo na qual o componente enriquecido na segunda
composicdo de fundo em (c) € removido como terceira composi¢cao de
destilado com terceira composigdo de fundo enriquecida com mesmo
componente que foi enriquecido na segunda composicéo de destilado.

12. PROCESSO DE FABRICAGCAO DE CF;CF=CH; (HFC-
1234yf), caracterizado pelo fato de que compreende a alimentagdo de
CF5CF,CH3 (HFC-245¢cb) a zona de reag&o de desidrofluoretagéo para produzir
mistura de reagdo que compreende CF3CF=CH; (HFC-1234yf) e fluoreto de
hidrogénio.

13. PROCESSO DE FABRICACAO DE CF3CF=CH, (HFC-
1234yf), caracterizado pelo fato de que compreende a alimentacao de CF3;CF,CHjs
(HFC-245¢cb) a zona de reagdo de desidrofluoretagdo na presenca de catalisador

para produzir mistura de reagéo que compreende CF;CH=CH, (HFC-1234yf).
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14. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 13,
caracterizado pelo fato de que a mencionada zona de reagéo é mantida sob
temperatura na faixa de cerca de 200 °C a cerca de 500 °C.

15. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato de que a mencionada zona de reagéo € mantida sob
temperatura na faixa de cerca de 300°C a cerca de 450°C.

16. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato de que o mencionado catalisador de desidrofluoretagao
é selecionado a partir do grupo que consiste de: fluoreto de aluminio; alumina
fluoretada: metais sobre fluoreto de aluminio; metais sobre alumina fluoretada;
oxidos, fluoretos e oxifluoretos de magnésio, zinco e misturas de magnésio e
zinco e/ou aluminio; 6xido de lantanio e oxido de lantanio fluoretado; éxidos de
cromo, oxidos de cromo fluoretados e trifluoreto de cromo cubico; carvao,
carvao lavado com acido, carvao ativado, materiais carbonaceos de matriz
tridimensional; e compostos metalicos sustentados sobre carbono.

17. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que os mencionados compostos metalicos
sustentados sobre carbono sdo compostos de pelo menos um metal

selecionado a partir do grupo que consiste de sédio, potassio, rubidio, césio,

- itrio, lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario, cromo, ferro, cobalto,

rédio, niquel, cobre, zinco e suas misturas.

18. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 16,
caracterizado pelo fato de que os mencionados compostos metalicos
sustentados sobre carbono séo selecionados a partir do grupo que consiste de
oxidos, fluoretos e oxifluoretos.

19. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o mencionado catalisador de desidrofluoretagao

€ alumina fluoretada.



15

20. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 16,
caracterizado pelo fato de que o mencionado catalisador de desidrofluoretagcao
é material carbonaceo poroso de matriz tridimensional.

21. PROCESSO DE FABRICACAO DE CF3CF=CH; (HFC-
1234yf), caracterizado pelo fato de que compreende a alimentagdo de
CF;CF,CHs (HFC-245¢cb) a zona de reagdo de desidrofluoretagédo sob
temperatura elevada na auséncia de catalisador para produzir mistura de
reagdo que compreende CF3;CF=CH; (HFC-1234yf) e fluoreto de hidrogénio.

22. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 21,
caracterizado pelo fato de que a mencionada temperatura elevada € de cerca
de 350 °C a cerca de 900 °C.

23. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de que a mencionada temperatura elevada € de cerca

- de 450 °C a cerca de 900 °C.

24. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 12,
13 ou 21, caracterizado pelo fato de que a mencionada mistura de reacao

compreende adicionalmente CF3;CF,CHj3 ndo reagido (HFC-245cb).
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REesumo
«COMPOSIGAO AZEOTROPICA OU QUASE AZEOTROPICA, PROCESSO
DE SEPARAGAO DE 2,3,3,3-TETRAFLUOROPROPENO (HFC-1234yf) DE
1,1,1,2,2-PENTAFLUOROPROPANO (HFC-245cb) E PROCESSOS DE
5 SEPARAGAO, DE PURIFICACAO E DE PRODUGAO DE HFC-1234yf”

A presente invengdo se refere a composig¢oes ézeotrbpicas ou
quase azeotropicas que compreendem 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-
1234yf) e fluoreto de hidrogénio (HF). Estas composi¢des sao Uteis em
processos de produgao e purificagao de HFC-1234yf. Além disso, sdo descritos

10  na presente invengao processos de fabricagao de HFC-1234yf.
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