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DESCRIPCION

Procedimiento para la deshidrofluoracién de 3-cloro-1,1,1,3-tetrafluoropropano para dar 1-cloro-3,3,3-trifluoro-
propeno

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la deshidrohalogenacion de un compuesto que contiene
halégeno. La presente invencion se refiere ademas a un procedimiento para la deshidrofluoracién de 3-cloro-1,1,1,3-
tetrafluoropropano para dar 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

2. Descripcion de la técnica relacionada

1-Cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-1233zd, que tiene dos isémeros, trans-CHCI=CHCF3 y cis-CHCI=CHCF3) se
puede usar como refrigerante, como agente de soplado, como disolvente, como agente de limpieza y como
monomero en la sintesis de compuestos macromoleculares, incluyendo materiales poliméricos y otros compuestos
fluorados.

La técnica anterior describe diversos procedimientos para obtener HCFC-1233zd. El documento U.S. 5.710.352
describe un procedimiento en fase de vapor para obtener 1,1,3,3,3-pentafluoropropano y HCFC-1233zd haciendo
reaccionar 1,1,1,3,3-pentacloropropano con fluoruro de hidrégeno en presencia de un catalizador de fluoracion. El
documento 6.844.475 describe un procedimiento a baja temperatura en fase liquida para obtener HCFC-1233zd
haciendo reaccionar 1,1,1,3,3-pentacloropropano con fluoruro de hidrégeno en presencia de un catalizador de acido
de Lewis o una mezcla de catalizadores de acido de Lewis.

Seria deseable tener un procedimiento eficiente para obtener HCFC-1233zd con selectividad elevada.
SUMARIO DE LA INVENCION

Segun la presente invencion, se proporciona un procedimiento para obtener 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFC-
1233zd). El procedimiento tiene la siguiente etapa: deshidrofluorar 3-cloro-1,1,1,3-tetrafluoropropano (244fa) en
condiciones suficientes para efectuar la deshidrofluoraciéon en presencia de un catalizador. Los catalizadores
preferidos se seleccionan del grupo que consiste en (i) uno o mas 6xidos de metal trivalente o de valencia superior
halogenados, (ii) uno 0 mas haluros de metal trivalente o de valencia superior, y (iii) uno o mas grafitos naturales o
sintéticos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

HCFC-1233zd se puede preparar a partir de 244fa en presencia de un catalizador. Con una selecciéon de un
catalizador preferido, la reaccién se puede llevar a cabo con selectividad elevada. La reaccion es selectiva con
relacion a una reaccion de deshidrocloracion competitiva a HFC-1234ze, que tiene dos isémeros, trans-CHF=CHCF3
y cis-CHF=CHCF3.

La reaccion se puede llevar a cabo con selectividad elevada en presencia de cualquiera de tres clases de
catalizadores. Los catalizadores son (i) 6xidos de metal trivalente y de valencia superior halogenados, (ii) haluros de
metal trivalente y de valencia superior, y (iii) grafitos naturales y sintéticos. También son posibles las combinaciones
de catalizadores dentro de las clases y entre las clases.

Para los catalizadores de 6xidos de metal trivalente y de valencia superior halogenados, y sus combinaciones, el ion
o iones metalicos adecuados incluyen los siguientes: Al**, Ga>*, In*, S¢**, Y**, La*, cr**, Fe*, Co™, Ti*, zr**, Ce*’,
sn*', Mn**, Nb**, y W Los agentes Uutiles para halogenar 6xidos metélicos para formar los catalizadores incluyen
los siguientes: HF, F2, HCI, Clp, HBr, Bro, HI, e l». El catalizador puede estar no soportado, o soportado sobre un
sustrato. Los soportes cataliticos utiles incluyen los siguientes: carbdn activado, grafito, silice, alumina, alimina
fluorada, y grafito fluorado.

Para los catalizadores de haluros de metal trivalente y de valencia superior, %/ sus combinaciones, los iones
metalicos incluidos en el catalizador pueden ser los siguientes: AI**, Ga>*, In**, S¢**, Y**, La**, Cr**, Fe**, Co®*, Ti*,
zr**, ce*, sn**, Mn*", Nb®*, y W®*. El halégeno (X) incluido en el catalizador puede ser F, Cl, Br o I. El catalizador
esta no soportado, o estd soportado sobre un sustrato. Los soportes utiles incluyen los siguientes: carbén activado,
grafito, silice, alimina, alimina fluorada, y grafito fluorado.

Los catalizadores de grafito utiles incluyen grafitos tanto naturales como sintéticos. Los grafitos naturales utiles
incluyen grafito en escamas cristalino, grafito amorfo, y grafito conglomerado.

El catalizador se puede regenerar, segun sea necesario, para mantener un nivel deseado de actividad. La
regeneracion se puede lograr mediante cualquier tratamiento in situ conocido en la técnica. Un tratamiento es hacer
pasar un flujo de oxigeno, u oxigeno diluido con nitrégeno, sobre el catalizador a temperaturas de 200°C a 600°C, y
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preferiblemente de 350°C a 450°C, durante 0,5 horas a 3 dias. El paso del gas que contiene oxigeno es seguido del
tratamiento con HF a temperaturas de 200°C a 600°C, y preferiblemente de 300°C a 400°C. El tratamiento anterior
es particularmente util para catalizadores de 6xidos de metal trivalente o de valencia superior halogenados y
catalizadores de haluros de metal trivalente o de valencia superior.

La reaccion de deshidrofluoracion se lleva a cabo preferiblemente en fase gaseosa en presencia de un catalizador.
En realizaciones menos preferidas, es posible llevar a cabo tal reaccion en una fase liquida.

Los niveles deseables de conversion de 244fa y selectividad de 1233zd pueden verse impactados por los
parametros de operacion, incluyendo condiciones tales como temperatura de reaccién, presion, y tiempo de
residencia. La reaccion se llevara a cabo en condiciones suficientes para efectuar la deshidrofluoracion. La
selectividad para la reaccion de deshidrofluoracion para HCFC-1233zd con los catalizadores preferidos es 50% o
mas, mas preferiblemente 70 o mas, y lo mas preferible 95% o mas. La conversion de 244fa es preferiblemente 10%
o0 mas, mas preferiblemente 50% o mas, y lo mas preferible 90% o mas.

La deshidrofluoracion se lleva a cabo a una temperatura suficiente para lograr los niveles deseados de conversion.
La temperatura de reaccion se refiere a la temperatura media en el lecho catalitico. La temperatura de reaccion
oscila preferiblemente de 100°C a 600°C, mas preferiblemente de 250°C a 450°C, todavia mas preferiblemente de
300°C a 400°C, y muy preferiblemente de 300°C a 350°C.

La deshidrofluoracion se puede llevar a cabo en un intervalo amplio de presiones, puesto que la presion no es una
condicion particularmente critica de la reaccion. La presion del reactor puede ser superatmosférica, atmosférica, o a
vacio. Sin embargo, en realizaciones preferidas, la reaccion se lleva a cabo en condiciones de presiéon que oscilan
de 101 kPa a 2027 kPa (1 a 20 atm), y mas preferiblemente de 203 kPa a 608 kPa (2 a alrededor de 6 atm).

La deshidrofluoracion se puede llevar a cabo en un amplio intervalo de tiempos de residencia, puesto que el tiempo
de residencia no es una condicion particularmente critica de la reacciéon. Sin embargo, en realizaciones preferidas, el
tiempo de residencia puede oscilar de 0,5 segundos a 600 segundos, y mas preferiblemente de 10 a 60 segundos.

La deshidrofluoracion produce tipicamente un producto de reaccién que tiene el 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y uno
0 mas compuestos distintos de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno. El producto de reacciéon toma tipicamente la forma de
una mezcla de los siguiente: materiales de partida sin reaccionar, por ejemplo 244fa; productos diana, por ejemplo
HCFC-1233zd; y subproductos, por ejemplo HF, HCI, HFC-1234ze, y 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (245fa). HCFC-
1233zd se puede recuperar del producto de reaccién como uno de sus isémeros cis y trans o como ambos de sus
isébmeros cis y trans.

La recuperacion de los compuestos a partir del producto de reaccion se puede efectuar por cualquier medio
conocido en la técnica, tal como mediante extraccion, y preferiblemente mediante destilacién. Por ejemplo, la
destilacion se puede llevar a cabo en una columna de destilacién estandar a una presién menor que 2,07 MPa (300
psig), preferiblemente menor que 1,03 MPa (150 psig), y lo mas preferible menor que 0,69 MPa (100 psig). La
presion de la columna de destilacion determina inherentemente la temperatura de operacion de la destilacion. HCI se
puede recuperar operando la columna de destilacion a una temperatura de -40°C a 25°C, preferiblemente de -40°C a
-20°C. HCFC-1233zd y HFC-1234ze se pueden recuperar operando la columna de destilacion a una temperatura de
-10°C a 60°C. Se puede usar una columna de destilacion o mudltiples columnas de destilacién. Si se desea, los
componentes trans-CHCI=CHCF3 y cis-CHCI=CHCF3; de HCFC-1233zd se pueden separar uno del otro por medios
conocidos en la técnica, tales como extraccién y destilacion.

En una realizacion preferida, el HCI se elimina de los productos de reaccion. Mas preferiblemente, el HCI se elimina
antes de la recuperacion de HCFC-1233zd de la mezcla de productos de reaccion. Opcionalmente, pero de forma
preferible, se puede recuperar HF. La recuperacion de HF se puede realizar haciendo pasar la mezcla de productos
que queda a través de un extractor de acido sulfurico para eliminar HF, desorbiendo subsiguientemente el HF
extraido del acido sulfurico, y destilando después el fluoruro de hidrégeno desorbido.

EJEMPLOS
Ejemplo 1: deshidrohalogenacién de 244fa sobre un catalizador de éxido metalico fluorado

En el Ejemplo 1 se usé Cr,O3 fluorado como un catalizador de la deshidrofluoraciéon. Se cargaron 20 cc de
catalizador en un reactor Monel de % de pulgada. La alimentacion de 244fa se hizo pasar a través del catalizador a
un caudal de 12 gramos/hora, a una temperatura de 350°C.

Como se muestra en la Tabla 1, el catalizador de Cr,O3 fluorado proporciond una selectividad para 1233zd de
alrededor de 75%, y una selectividad para 1234ze de alrededor de 20%. De este modo, el catalizador de Cr.O3 es
mucho mas activo (selectivo) para la deshidrofluoracion de 244fa que para la deshidrocloracion. Todo el 244fa se
convirtié durante la reaccion.
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Tabla 1

(deshidrohalogenacion de 244fa sobre un catalizador de 6xido metalico fluorado, a 350°C)

Catalizador Conversion (%) Selectividad (%)
244fa t/c-1234ze 245fa t/c-1233zd Otros
Cr;03 fluorado 100,0 20,7 0,0 74,6 47

Ejemplo 2: deshidrohalogenacion de 244fa sobre catalizadores de haluros metalicos soportados y no soportados

En el Ejemplo 2 se usaron dos haluros de metal trivalente y un fluoruro de metal tetravalente como catalizadores de
la deshidrofluoracion. Se cargaron 20 cc de cada catalizador en un reactor Monel de % de pulgada. La alimentacion
de 244fa se hizo pasar a través de cada catalizador a un caudal de 12 gramos/hora a una temperatura de 350°C.
Como se muestra en la Tabla 2, para los tres catalizadores, 1233zd se generé como el producto principal. Ademas,
casi todo el 244fa se convirtié sobre los catalizadores de FeCls y AlF3, mientras que alrededor de 68% de 244fa se
convirtié sobre un catalizador de CeF4.

Tabla 2

(deshidrohalogenacion de 244fa sobre catalizadores de haluros metalicos soportados y no soportados, a 350°C)

Carga de LiCl Conversion (%) Selectividad (%)
(% en peso) 244fa t/c-1234ze 245fa t/c-1233zd Otros
10% en peso de
FeCls/carbon 99,4 71 15,1 77,3 0,4
AlF3 100,0 21,8 0,0 77,3 0,9
CeF4 68,4 51 19,2 66,4 9,3

Ejemplo 3: deshidrohalogenacién de 244fa sobre un catalizador de grafito

En el Ejemplo 3 se uso6 grafito en escamas de Alfa Aesar como catalizador de la deshidrofluoracién. Se cargaron 20
cc de catalizador en un reactor Monel de % de pulgada. La alimentacion de 244fa se hizo pasar a través del
catalizador a un caudal de 12 gramos/hora a una temperatura de 350°C. Como se muestra en la Tabla 3, el
catalizador de grafito proporcion6 una selectividad para 1233zd de alrededor de 95%, y una selectividad para
1234ze por debajo de 5%. De este modo, el catalizador de grafito es mucho mas activo para la deshidrofluoracion de
244fa que para la deshidrocloracion. Alrededor de 27% de 244fa se convirtié durante la reaccion.

Tabla 3

(deshidrohalogenacion de 244fa en presencia de un catalizador de grafito, a 350°C)

Catalizador Conversion (%) Selectividad (%)
244fa t/c-1234ze 245fa t/c-1233zd Otros
Escamas de
grafito de Alfa 27,3 3,2 0,0 95,5 1,3
Aesar




10

15

20

ES 2380427 T3

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para obtener 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, que comprende deshidrofluorar 3-cloro-1,1,1,3-
tetrafluoropropano en presencia de un catalizador seleccionado del grupo que consiste en (i) uno o mas éxidos de
metal trivalente o de valencia superior halogenados, (ii) uno o mas haluros de metal trivalente o de valencia superior,
(iii) uno o mas grafitos naturales o sintéticos, y (iv) sus combinaciones, en el que la deshidrofluoracion se lleva a
cabo en fase de vapor.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador es el uno o mas 6xidos de metal trivalente o de
valencia superior halogenados.

3. El proced|m|ento de la reivindicacion 1 6 2 , en el | que eI ion metallco deI catallzador se selecmona deI grupo que
consiste en AP, Ga**, In**, sc®, Y*¥, La*, cr*, Fe*, Co* , ce*, sn*™, Mn*™, Nb**, W¥, vy sus
combinaciones.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador es el uno o mas grafitos naturales o sintéticos.

5. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la deshidrofluoracién se lleva a cabo a una
temperatura de 100°C a 600°C.

6. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la deshidrofluoracién se lleva a cabo a una presion
de 101 kPa a 2027 kPa (1 atm a 20 atm).

7. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la deshidrofluoracion se lleva a cabo durante un
tiempo de residencia de 0,5 segundos a 600 segundos.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la deshidrofluoracién se IIeva a cabo en fase de vagor en el que
el ion metallco del catallzador se selecmona del grupo que consiste en A, Ga**, In*, s¢*, Y** , Fe¥*,
co*, Ti**, zr**, ce*, sn* , Nb>*, We* , Y sus combinaciones, en el que Ia deshldrofluoramon se IIeva a cabo a
una temperatura de 100°C a 600°C en el que la deshidrofluoracion se lleva a cabo a una presion de 101 kPa a 2027
kPa (1 atm a 20 atm), y en el que la deshidrofluoracion se lleva a cabo durante un tiempo de residencia de 0,5
segundos a 600 segundos.
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