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DESCRIPCION

Composiciones que contienen 6xido de cromo, su preparacidon y su uso como catalizadores y precursores de
catalizador

Campo de la invencion

La invencion se refiere a composiciones que contienen cromo, su preparacion y su uso en el procesado catalitico de
hidrocarburos y/o hidrocarburos halogenados.

Antecedentes

La patente de EE.UU. N°. 5.281.568 describe un catalizador de fluoracion que contiene cromo y cinc. La cantidad de
cinc puede estar dentro del intervalo de aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 25 % en peso.

El documento de patente australiana N°. AU-A_80340/94 describe catalizadores en bruto o sobre soporte basados
en oxido de cromo (u 6xidos de cromo) y al menos otro metal activo cataliticamente (por ejemplo, Mg, V, Mn, Fe, Co,
Ni 6 Zn) en el que la mayor parte del(de los) 6xido(s) se encuentra en estado cristalino (y cuando el catalizador es un
catalizador en bruto, su superficie especifica, tras la activacién con HF, es de al menos 8 m2/g). Las fases cristalinas
descritas incluyen Crz03, CrOz, NiCrOs, NiCrOa, NiCr,04, MgCrOa, ZnCr,04 y mezclas de estos dxidos.

La patente de EE.UU. N°. 3.878.257 describe la reaccién catalizada de 1,1,2-triclorotrifluoropropeno con &cido
fluorhidrico para formar 2-cloropentafluoropropeno en presencia de una combinacién de catalizador de éxido de
cromo (Ill) anhidro activado y compuesto de cinc divalente.

El documento de EE.UU. 2001/011061 describe un catalizador de fluoracion basado en cromo y reacciones de
hidrofluoracion que usa el mismo.

El documento EP 0641598 describe reacciones de hidrofluoracion que usan un catalizador de cromo.

El documento DE 69406525 (t2) también describe reacciones de hidrofluoracién que usan varios catalizadores
basados en cromo.

Existe necesidad de catalizadores que se puedan usar para procesos tales como desproporciéon de compuestos
organicos fluorados y la desfluoracion de hidrofluorocarbonos.

Sumario de la invencién

La invencion proporciona un proceso para modificar la distribucion de flior de un hidrocarburo halogenado en
presencia de un catalizador que se caracteriza por:

usar como catalizador al menos una composicidén que se escoge entre el grupo que consiste en
(i) una composicion de catalizador que contiene cromo que comprende:
ZnCr04; y
o6xido de a-cromo cristalino;

en la que ZnCr,04 contiene entre 10 % de atomos y 67 % de atomos de cromo en la composicion y al menos
70 % en atomos de cinc en la composicion, y en el que al menos 90 % en 4tomos del cromo presente como
6xido de cromo en la composicién se encuentra presente como ZnCr,O4 u 6xido de a-cromo cristalino; y

(ii) composiciones de catalizador que contienen cromo preparadas mediante tratamiento de la composicion de
(I) con un agente de fluoracion,

en las que la distribucion de fluor en el hidrocarburo halogenado se modifica mediante desproporcion de dicho
compuesto de hidrocarburo halogenado en la fase de vapor en presencia de dicha composicion de
catalizador.

La invencién también proporciona un proceso para modificar la distribucion de flior de un hidrocarburo halogenado
en presencia de un catalizador que se caracteriza por:

usar como catalizador al menos una composicion que se escoge entre el grupo que consiste en
(i) una composicion de catalizador que contiene cromo que comprende:
ZnCry04; y

6xido de a-cromo cristalino;
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en la que ZnCr04 contiene entre 10 % de atomos y 67 % de atomos de cromo en la composicidn y al menos
70 % en atomos de cinc en la composicion, y en la que al menos 90 % en atomos de cromo presente como
6xido de cromo en la composicion se encuentra presente como ZnCr204 u 6xido de a-cromo cristalino; y

(ii) composiciones de catalizador que contienen cromo preparadas mediante tratamiento de la composicién de
(I) con un agente de fluoracion,

en las que el contenido de flior en el hidrocarburo halogenado disminuye mediante deshidrofluoracion de
dicho compuesto de hidrocarburo halogenado en la fase de vapor en presencia de dicha composicion de
catalizador.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 representa un espectro de espectroscopia dispersiva de energia de la fase de cromita de cinc presente
en la composicion de cinc/6xido de cromo que contiene de forma nominal 20 % de atomos de cinc.

La Figura 2 representa un espectro de espectroscopia dispersiva de energia de la fase de a-Cr,O3 presente en la
misma composicién de cinc/6xido de cromo que contiene de forma nominal 20 % de atomos de cinc.

Descripcion detallada

Las composiciones usadas en los procesos de la invencion son 6xidos que contienen cinc y cromo que comprenden
ZnCr;04 y Oxido de a-cromo cristalino en las que ZnCr,O4 contiene entre 10 % en atomos y 67 % en atomos de
cromo en la composicion y al menos 70 % en atomos de cinc en la composicion.

Las composiciones usadas en los procesos de la presente invencion se pueden preparar por medio de métodos
descritos en el presente documento usando co-precipitacion seguida de calcinacién. Dichos métodos incluyen, pero
sin limitarse a, precipitacién a partir de disoluciones acuosas que contienen sales de cromo y de cinc en la
proporcion molar deseada.

En una técnica de co-precipitacion tipica, se prepara una disolucion acuosa de sales de cinc y de cromo (lll). Las
concentraciones relativas de sales de cinc y de cromo (lll) en la disolucién acuosa vienen determinadas por el
porcentaje atdmico en bruto relativo al cromo deseado en el catalizador final. La concentracion de cinc es de
aproximadamente 5 % en moles a aproximadamente 25 % en moles de la concentracion total de cinc y cromo en al
disolucion. La concentracion de cromo (lll) en la disolucién acuosa se encuentra tipicamente dentro del intervalo de
0,3 a 3 moles por litro, siendo de 0,75-1,5 moles por litro una concentracion preferida. Al tiempo que se podrian
emplear diferentes sales de cromo (lll), las sales de cromo (lll) mas preferidas para la preparacién de dicha
disolucidn acuosa son nitrato de cromo (lll) o sus formas hidratadas tales como [Cr(NO3)3(H20)q].

Al tiempo que se pueden emplear diferentes sales de cinc para la preparacién de dichas disoluciones acuosas, las
sales de cinc preferidas para la preparacion de catalizadores para el proceso de la presente invencion incluyen
nitrato de cinc (I) y sus formas hidrogenadas tales como [Zn(NO3)2(H20)s).

Posteriormente, se puede evaporar la disolucién acuosa de sales de cromo (lll) y cinc, bien a vacio o bien a
temperatura elevada, para dar lugar a un sélido que posteriormente se calcina.

Es preferible tratar la disolucién acuosa de sales de cromo (lll) y cinc con una base tal como hidréxido de amonio
(amoniaco acuoso) con el fin de precipitar el cinc y el cromo en forma de hidréxidos. Se pueden usar bases que
contienen metales alcalinos tales como hidréxido de sodio o de potasio o los carbonatos pero no resultan preferidas.
Tipicamente, la adiciéon de hidréxido de amonio a la disolucién acuosa de sales de cromo (lll) y cinc se lleva a cabo
de forma gradual durante un periodo de 1 a 12 horas. Se controla el pH de la disolucién durante la adiciéon de la
base. Tipicamente, el pH final se encuentra dentro del intervalo de 6,0 a 11,0, preferentemente de aproximadamente
7,5 a aproximadamente 9,0 y del modo mas preferido de aproximadamente 8,0 a 8,7. Tipicamente, la precipitacion
de la mezcla de hidréxido de cromo y cinc se lleva a cabo a una temperatura de aproximadamente 15 °C a
aproximadamente 60 °C, preferentemente de aproximadamente 20 °C a aproximadamente 40 °C. Una vez que se ha
afadido el hidréxido de amonio, tipicamente se agita la mezcla durante hasta 24 horas. Los hidréxidos de cinc y
cromo precipitados sirven como precursores para ZnCr;04 y 6xido de a-cromo cristalino.

Tras completar la precipitacion de la mezcla de hidréxido de cromo y cinc, se seca la mezcla. Esto se puede llevar a
cabo mediante evaporacion en una cazoleta abierta sobre una placa caliente o sobre un bafio de vapor o en un
horno a la temperatura apropiada. Temperaturas apropiadas incluyen temperaturas de aproximadamente 60 °C a
aproximadamente 130 °C (por ejemplo, de aproximadamente 100 °C a aproximadamente 120 °C). De manera
alternativa, la etapa de secado se puede llevar a cabo a vacié usando, por ejemplo, un evaporador rotatorio.

De manera opcional, se puede recoger la mezcla de hidroxido de cromo y cinc precipitados vy, si se desea, se puede
lavar con agua desionizada antes del secado. Preferentemente, la mezcla de hidroxido de cromo y cinc precipitados
no se lava antes de la etapa de secado.
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Una vez que se ha secado la mezcla de hidréxido de cromo y cinc, posteriormente se descomponen las sales de
nitrato mediante calentamiento del sélido de aproximadamente 250 °C a aproximadamente 350 °C. A continuacion,
se calcina el solido resultante a temperaturas de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 1000 °C,
preferentemente de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 900 °C. La calcinacion se puede llevar a cabo en
un crisol o cazoleta en un horno o un reactor tubular. La temperatura de calcinacién puede afectar a la actividad de
los catalizadores y a la distribucion del producto. Temperaturas de calcinacion bajas (es decir, por debajo de
aproximadamente 500 °C) pueden dar lugar a la presencia de algunas impurezas de nitrato residual.
Preferentemente, la calcinacion se lleva a cabo en presencia de oxigeno, del modo mas preferido en presencia de
aire.

Es preciso mencionar las composiciones que comprenden ZnCr;04 y 6xido de a-cromo cristalino en las que ZnCr,04
se forma durante la etapa de calcinacion.

Es preciso mencionar las composiciones de catalizador que contienen cromo que comprenden ZnCr,O4 (cromita de
cinc) y oxido de a-cromo cristalino en las que ZnCr,O4 contiene entre aproximadamente 20 % en atomos y
aproximadamente 50 % en atomos de cromo en la composicion. También es preciso mencionar las composiciones
de catalizador que contiene cromo que comprenden ZnCr,04 (cromita de cinc) y éxido de a-cromo cristalino en las
que ZnCr,;04 contiene al menos aproximadamente 90 % en atomos de cinc de la composicion. También es preciso
mencionar las composiciones que contiene cromo que comprenden cromita de cinc y 6xido de a-cromo cristalino en
las que mas 95 % en atomos de cromo que no se encuentra presente en forma de cromita de cinc se encuentra
presente en forma de 6xido de a-cristalino.

Las composiciones usadas en los procesos de la presente invencion se pueden caracterizar por medio de técnicas
analiticas bien establecidas que incluyen microscopias de electrones de transmisién (TEM), espectroscopia
dispersiva de energia (EDS) y difraccion de rayos-X. EDS es una herramienta analitica disponible junto con TEM
analitica o de barrido.

La presencia de cinc en las diferentes composiciones de 6xido de cromo y cinc usadas en los procesos de la
presente invencion viene claramente indicada por medio del andlisis elemental que usa EDS. Los analisis de EDS de
varias muestras de 6xido de Cr/Zn que presentan un contenido de Zn de 2, 5, 10 y 20 % en atomos calcinados a 900
°C indican la presencia de dos fases: una fase de cromita de cinc en la que el contenido relativo de Cr con respecto
a Zn es de 2 a 1 y una fase de 6xido de cromo sin evidencia alguna de que exista cinc en la estructura reticular (no
se detecta Zn en el espectro de EDS de esta fase). Por ejemplo, la Figura 1 muestra el espectro de EDS de la fase
de cromita de cinc presente en la composicién de cinc/cromo que contiene de forma nominal 20 % de atomos de
cinc. A modo de comparacion, la Figura 2 muestra el espectro de EDS de la fase de a-Cr,O3 presente en la misma
composicién de cinc/cromo que contiene de forma nominal 20 % de atomos de cinc. En cada una de las Figuras, se
representa la intensidad de rayos-X, |, que indica miles de cuentas frente a la cantidad de energia, E, que indica
miles de electron voltios (keV). Los picos de cada diagrama se correlacionan con la presencia de determinados
elementos. Los experimentos de calibracion han mostrado que las alturas relativas de pico de Ka para los metales
en las composiciones mixtas de 6xido de cromo y cinc reflejan la proporcion molar de cinc y cromo en las
composiciones. De este modo, los espectros de EDS son validos sobre la base cuantitativa para elementos cuyas
masas atomicas son bastante similares. Estos resultados también son coherentes con los experimentos de analisis
de difraccion de rayos-X de angulo ancho de las diferentes muestras, lo que indica que cada muestra consistia en
dos fases: una fase de o-Cr;03 pura y una fase de espinela de ZnCr,04. No existen cambios significativos en el
volumen celular de la fase de Cr,O3 en las muestras de Cr/Zn en comparacién con el éxido de cromo libre de cinc.
Esto indica que no existe sustitucion detectable de Zn en la estructura reticular de Cr,Os. El porcentaje en peso de la
fase ZnCr,0O4 aumenta al aumentar la concentracién de cinc.

Las composiciones usadas en los procesos de la presente invencién pueden ademas comprender uno o mas
aditivos en forma de compuesto de metal que pueden alterar la selectividad y/o la actividad de las composiciones de
catalizador que contienen o-Cr.03 y ZnCr,04 0 a-Cr.03 fluorado y ZnCr,04. Se pueden escoger los aditivos
apropiados entre el grupo que consiste en fluoruros, 6xidos o compuestos de oxifluouro de Mg, Ca, Zn, Sc, Y, La, Ti,
Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au y Ce.

El contenido total del(de los) aditivo(s) de las composiciones puede ser de aproximadamente 0,05 % en atomos a
aproximadamente 15 % en atomos basado en el contenido total de metal de las composiciones con la condicién de
que cuando el aditivo es un compuesto de cinc, el aditivo comprende menos que 30 % en moles de cinc total en la
composicion final. Los aditivos se pueden incorporar en las composiciones por medio de procedimientos estandar tal
como impregnacion de una solucion del aditivo seguido de secado o co-precipitacion.

La composiciones de 6xido de a-cromo/cromita de cinc calcinadas usadas en los procesos de la presente invencion
se puede someter a compresiéon para dar lugar a varias formas tales como pellas para su uso en reactores de
empaquetado. También se pueden usar en forma de polvo.

Tipicamente, las composiciones calcinadas se pueden pre-tratar con un agente de fluoracion antes de su uso como
catalizadores para modificar el contenido de flior de los compuestos de carbono halogenados. Tipicamente, este
agente de fluoracién es HF, aunque se pueden usar otros materiales tales como tetrafluoruro de azufre, fluoruro de
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carbonilo y compuestos de carbono fluorados tales como ftriclorofluorometano, diclorodifluorometano,
clorodifluorometano, trifluorometano o 1,1,2-triclorofluorometano. Este pretratamiento se puede conseguir, por
ejemplo, colocando el catalizador en un recipiente apropiado que puede ser el reactor a usar para llevar a cabo el
proceso de la presente invencion, y posteriormente, haciendo pasar HF sobre el catalizador seco y calcinado de
manera que se sature parcialmente el catalizador con el HF. Esto se lleva a cabo de manera apropiada haciendo
pasar HF sobre el catalizador durante un periodo de tiempo, por ejemplo, de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 10 horas a una temperatura de, por ejemplo, aproximadamente 200 °C a aproximadamente 450
°C. No obstante, el presente pretratamiento no resulta esencial.

Los procesos de la presente invencion se caracterizan por usar como catalizador al menos una composicion
escogida entre el grupo que consiste en composiciones de 6xido de a-cromo/ZnCr,O- y composiciones de 6xido de
a-cromo/ZnCr204 que han sido tratadas con un agente de fluoracién. Es preciso mencionar que son procesos en los
que se maodifica la distribucion de flior en el compuesto de hidrocarburo halogenado mediante desproporcion de
dicho compuesto de hidrocarburo halogenado en fase de vapor en presencia de dicha composicién de catalizador.
Es preciso mencionar que son procesos en los que el contenido de fluor del compuesto de hidrocarburo halogenado
se reduce mediante deshidrofluoracion de dicho compuesto de hidrocarburo halogenado en presencia de dicha
composicion de catalizador.

Hidrocarburos halogenados saturados tipicos para los procesos de desproporcion y deshidrofluoracion son los que
presentan la férmula C,H.Bry,Cl:Fg, en los que n es un numero entero de 1 a 6, a es un nimero enterode 0 a 12, b
es un numero entero de 0 a 4, ¢ es un numero entero de 0 a 13, d es un numero entero de 0 a 13, la sumade b, cy
d es de almenos 1y lasumade a, b, cydesigual a2n+ 2, con la condiciéon de n se al menos 2, atb+c sea de al
menos 1, y d sea de al menos 1 y ademas con la condiciéon de que a sea al menos uno b+c sea 0 para los procesos
de deshidrofluoraciéon. Hidrocarburos halogenados insaturados tipicos apropiados para los procesos de
desproporcion son los que presentan la formula Cp,HeBr:ClgFh, en los que p es un numero entero entre 2y 6, e es un
numero entero de 0 a 10, f es un numero entero de 0 a 2, g es un numero entero de 0 a 12, h es un numero entero
de0Oa11,lasumadef, gyhesdealmenos1ylasumadee,f, gyh esigual a2p, con la condiciéon de que e+f+g
sea de al menos 1y h sea de al menos 1.

En una realizacién de la presente invencion, se modifica la distribucion de flior de un compuesto de hidrocarburo
halogenado intercambiando al menos un sustituyente F de una molécula del material de partida del hidrocarburo
halogenado con al menos un sustituyente de H, Br y/o Cl de otra molécula del material de partida de hidrocarburo
halogenado de manera que dé lugar a la formaciéon de uno o mas compuestos de hidrocarburo halogenado que
presentan un menor contenido de flior en comparacion con el material de partida de hidrocarburo halogenado y uno
o mas compuestos de hidrocarburo halogenado que presentan un contenido de flior menor en comparacién con el
material de partida de hidrocarburo halogenado. Este proceso se denomina en el presente documento
desproporcion.

Si se lleva a cabo la desproporcién, se puede modificar la distribucién de flior de los compuestos saturados de
formula CnHaBrvClcFq y/o de los compuestos insaturados de formula CpH<BrClgFr en presencia de una composicion
de catalizador.

Tipicamente, las reacciones de desproporcion se llevan a cabo a temperaturas de aproximadamente 150 °C a 500
°C, preferentemente de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 400 °C. Tipicamente, el tiempo de contacto en
el reactor es de aproximadamente 1 a aproximadamente 120 segundos y preferentemente de aproximadamente 5 a
aproximadamente 60 segundos. Las reacciones de desproporcion se pueden llevar a cabo en presencia de un gas
inerte tal como helio, argén o nitrégeno. Las reacciones de desproporcion se pueden llevar a cabo en presencia de
HF y HCI.

Ejemplos especificos de reacciones de desproporcion en fase de vapor que se pueden llevar a cabo usando los
catalizadores de la presente invencion incluyen la conversion de CCIF,CCIF; en una mezcla de CCIF,CCI,F,
CCI3CF3 y CF3CCIF2 y la conversion de CHCIFCF3 en una mezcla de CHCI,CF3; y CHF,CFs3.

Es preciso destacar un proceso para la conversién de una mezcla de 2-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (es decir,
CHF,CCIF; o HCFC-124a) y 2-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (es decir, CF3CHCIF o HCFC-124) en una mezcla que
comprende 2,2-dicloro-1,1,1-trifluoroetano (es decir, CHCI,CF3; o HCFC-123) y 1,1,1,2,2-pentafluoroetano (es decir,
CF3CHF, o HFC-125) ademas de materiales de partida no convertidos. Se puede obtener la mezcla que comprende
HFC-125 y HCFC-123 en fase de vapor mediante la puesta en contacto de una mezcla de HCFC-124a y HCFC-124
sobre los catalizadores de la presente invencion, de manera opcional, en presencia de un diluyente que se escoge
entre el grupo que consiste en HF, HCI, nitrégeno, helio, argéon y dioxido de carbono. Preferentemente, la
desproporcion se lleva a cabo de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 400 °C, mas preferentemente de
aproximadamente 250 °C a aproximadamente 350 °C. Si se usa, el gas diluyente puede estar presente en una
proporciéon molar de diluyente con respecto a haloetano de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1. Tiempos
de contacto preferidos son de aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 60 segundos.

La presente invencion incluye un proceso para reducir el contenido de flior de un compuesto de hidrocarburo
halogenado mediante deshidrofluoracién de dicho compuesto de hidrocarburo halogenado en presencia del
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catalizador. Compuestos de hidrocarburo halogenado apropiados como materiales de partida para los procesos de
deshidrofluoracién de la presente invencion incluyen los de férmula general C,HaFgq, en la que n es un nimero entero
de 2 a 6, a es un numero entero de 1 a 12, d es un numero entero de 1 a 13, yla suma de ay d es igual a 2n + 2.

Tipicamente, las reacciones de deshidrofluoracién se llevan a cabo a temperaturas de aproximadamente 200 °C a
aproximadamente 500 °C, preferentemente de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 450 °C. Tipicamente el
tiempo de contacto es de aproximadamente 1 a aproximadamente 360 segundos y preferentemente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 120 segundos. Las reacciones de deshidrofluoracién también se pueden
llevar a cabo en presencia de un gas inerte tal como helio, argén o nitrégeno para aumentar el alcance de la
deshidrofluoracién del compuesto de hidrocarburo halogenado.

El producto de las reacciones de deshidrofluoracion consiste en HF y el compuesto de carbono fluorado insaturado
procedente de la pérdida de HF del material de partida. Ejemplos especificos de reacciones de deshidrofluoracién en
fase de vapor que se pueden llevar a cabo usando los catalizadores de la invencion incluyen la conversiéon de
CH3CHF, en CH,=CHF, la conversion de CH3;CF3; en CH,=CF,, la conversion de CF3;CH,F en CH,=CHF, la
conversion de CHF>,CH,CF3; en CHF=CHCF3 y la conversién de CF3CH2CF3; en CF3CH=CF..

Es preciso mencionar un proceso catalitico para producir fluoroetileno (es decir, CH,=CHF o fluoruro de vinilo) por
medio de la deshidrofluoracion de 1,1-difluoroetano (es decir, CHF2CH3z o HFC -152a). Se puede obtener una mezcla
que comprende fluoruro de vinilo y HFC-152a no convertido en fase de vapor mediante el contacto de HFC-152a
sobre los catalizadores de la presente invencion, de manera opcional en presencia de un diluyente que se escoge
entre el grupo que consiste en HF, nitrégeno, helio, argdén y dioxido de carbono. Preferentemente, la
deshidrofluoracion se lleva a cabo de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 450 °C, mas preferentemente
de aproximadamente 250 °C a aproximadamente 350 °C. Si se usa, el gas diluyente puede estar presente en una
proporcién molar de diluyente con respecto a haloetano de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1. Tiempos
de contacto preferidos son de aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 60 segundos.

Es preciso mencionar un proceso catalitico para producir 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno (es decir, CF,=CHCF3 o
HFC-1224zc) mediante deshidrofluoracion de 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano (es decir, CF3CH,CF3; o HFC-236fa). Se
puede obtener una mezcla que comprende HFC-1225zc y HFC-236fa no convertido en fase de vapor poniendo en
contacto HFC-236fa sobre los catalizadores, de manera opcional en presencia de un diluyente que se escoge entre
el grupo que consiste en HF, nitrégeno, helio, argon y didxido de carbono. Preferentemente, la deshidrofluoracion se
lleva a cabo de aproximadamente 250 °C a aproximadamente 450 °C, mas preferentemente de aproximadamente
300 °C a aproximadamente 400 °C. Si se usa, el gas diluyente puede estar presente en una proporcién molar de
diluyente con respecto a haloetano de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1. Tiempos de contacto
preferidos son de aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 60 segundos.

Se pueden separar los productos de reacciéon obtenidos por medio de los procesos de la presente invencion por
medio de técnicas convencionales, tales como con combinaciones que incluyen, pero sin limitarse a, limpieza,
decantacion o destilacion. Algunos de los productos de varias realizaciones de la presente invencién pueden formar
uno 0 mas azeotropos unos con otros o con HF.

El reactor, las columnas de destilacion y sus tuberias de alimentacién asociadas, tuberias de efluente y unidades
asociadas que se usan en la aplicacion del proceso de la presente invencién deben estar formados por materiales
resistentes a acido fluorhidrico y acido clorhidrico. Materiales de construccion tipicos, bien conocidos en el técnica
de la fluoracion, incluyen aceros inoxidables, en particular de tipo austenitico, las aleaciones de alto contenido de
niquel bien conocidas, tales como aleaciones de niquel-cobre de Monel™, aleaciones basadas en niquel de
Hastelloy™, aleaciones de niquel-cromo de Inconel™ y acero revestido de cobre.

Los procesos de la presente invencion se pueden llevar a cabo de forma sencilla usando practicas de ingenieria
quimicas bien conocidas.

Utilidad

Varios de los productos de reaccion obtenidos por medio del uso de los catalizadores descritos en el presente
documento presentan las propiedades deseadas para el uso comercial directo. Por ejemplo, CH,CF, (HFC-32),
CHF,CF; (HFC-125), CHF,CF3 (HFC-125), CH,FCHF, (HFC-134), CF3CH,CF3; (HFC-236fa) y CF3CH,CHF;, (HFC-
245fa) encuentran aplicacion como refrigerantes, CH,FCF3 (HFC-134a) y CF3CHCF3 (HFC-227ea) encuentran
aplicacion como propelentes, CH,FCHF, (HFC-134) y CF3;CH.CHF, (HFC-245fa) encuentran aplicaciéon como
agentes de soplado y CHF,CF; (HFC-125), CF3CH2CF3; (HFC-236fa) y CF3CHFCF3; (HFC-227ea) encuentran
aplicacion como agentes de extincidon de fuego.

Otros productos de reaccion obtenidos por medio del uso de la presente invencion se usan como intermedios
quimicos para preparar productos utiles. Por ejemplo, CCI3sCF3; (CFC-113a) se puede usar para preparar CFC-114a
que posteriormente se puede convertir en CH,FCF3 (HFC-134a) por medio de hidrodecloracion. De manera similar,
CF3CCI,CF3 (CFC-216aa) y CF3CHCICF3 (HCFC-226da) se pueden usar para preparar CF3CH>CF3 (HFC-236fa) por
medio de deshidrocloracion. De igual forma, se pueden usar CF3CCI=CF, (CFC-1215xc) y CF3CCI,CCIF, (CFC-
215aa) para preparar CF3CH2CHF, (HFC-245fa) por medio de hidrogenacion y se puede usar CF3CCIFCCIF, (CFC-
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216ba) para preparar CF3;CF=CF, (HFP).

Las siguientes realizaciones especificas deben interpretarse como meramente ilustrativas, y no restringen el resto de
la descripciéon en modo alguno.

Ejemplos

Leyenda
CFC-113 es CCIF,CClLF CFC-114 es CCIF,CCIF2
CFC-114a es CF3CClF HCFC-124 es CF3CHCIF
HCFC-124a es CCIF,CHF; HFC-125 es CF3CHF;
CFC-133a es CF3CH.CI 226da es CF3CHCICF3
227ea es CF3CHFCF3 236fa es CF3CH2CF3
HCC-1110 es CCl,=CCl; CFC-1111 es CCIF=CCl,
HCC-1120 es CHCI=CCl, HCFC-1121 es CHCI=CCIF
1215xc es CF3CCI=CF; 1225zc es CF3CH=CF;

Caracterizacion del catalizador
Espectroscopia dispersiva de energia (EDS) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

En estos estudios, se analizaron los cristalitos usando un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion
CM-20 Philips operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV y configurado con un sistema EDS sin ventana de
Oxford con un detector elemental de Si(Li). En los andlisis EDS, se usaron secciones de muestra finas transparentes
a los electrones para minimizar los efectos del espesor de muestra tales como la fluorescencia. De igual forma,
debido a la similitud de sus masas atomicas, se asumié que los cortes transversales de absorcion de rayos-X para
Cr y Zn fueron los mismos (véase la discusién de Zalulec en las paginas 121 a 167 de Introduction to Analytical
Electron Microscopy editado por J. J. Hren. J. |. Goldstein y D. C. Joy (Plenum Press, Nueva York, 1979). La
presencia de cobre en EDS se debe a la polarizacion de TEM y al fondo del microscopio.

Difraccion de rayos-X en forma de polvo (XRD)

Se tomaron medidas de difraccion de rayos-X en forma de polvo con un difractdmetro automatizado de Philips
XPERT para polvo, Modelo 3040, usando radiacion CuK (alfa) (A = 1,5406 angstrom). Estas mediciones implicaron
un barrido entre 2-90 ° 2-theta, con una etapa de 0,03 ° y un tiempo de conteo de 2 segundos. Se determinaron las
dimensiones de volumen y los porcentajes en peso usando un soporte l6gico de GSAS y un método de Rietveld. Se
estimaron los tamafios medios en volumen de los cristalitos usando un soporte I6gico de Materials Data Jade.

Preparacion del catalizador
Ejemplo de Preparacion 1
Preparacion de catalizador de 95 % de cromo / 5 % de cinc (450 °C)

Se preparé una disolucién de 380,14 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (0,950 mol) y 14,87 g de Zn(NO3)2[6(H20)] (0,050 mol)
en 1000 ml de agua desionizada. Se traté la disolucion con 450 ml de hidréxido de amonio acuoso 7,4 M durante el
curso de una hora; el pH aumento6 desde 1,7 hasta pH 8,4. Se agit6 la suspensiéon a temperatura ambiente durante
la noche y posteriormente se seco a 120° en un horno en presencia de aire. A continuacion se calciné el solido seco
en aire a 450 °C durante 20 horas; el sélido resultante pes6 76,72 g.

Ejemplo de Preparacion 2
Preparacion de catalizador de 90 % de cromo / 10 % de cinc (900 °C)

Se preparé una disolucion de 360,13 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (0,900 mol) y 29,75 g de Zn(NO3)2[6(H20)] (0,100 mol)
en 1000 ml de agua desionizada. Se traté la disolucion con 450 ml de hidréxido de amonio acuoso 7,4 M durante el
curso de 1,4 horas; el pH aumenté desde 1,9 hasta pH 8,4. Se agito la suspensién a temperatura ambiente durante
la noche y posteriormente se seco a 120° en un horno en presencia de aire. A continuacién se calciné el sélido seco
en aire a 900 °C durante 20 horas; el sélido resultante pes6 75,42 g.

El analisis de rayos-X en forma de polvo indico la presencia de tres fases: el estandar interno de silicio, Cr,O3
(escolaita) y ZnCr,04 (cromita de cinc). Se determiné que el % en peso de ZnCr,04 fue de 23,9 %. No hubo cambio
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significativo en el volumen celular de la muestra de Cr/Zn (0,2896 nm ) en comparamon con la muestra de Cr203
calcinada a 900 °C que habia sido precipitada en ausencia de cinc (0,2895 nm ) Esto indica que el cinc no habia
sido sustituido en la estructura reticular de Cr,O3. El tamario estimado del dominio coherente de las fases de Cr,03 y
ZnCry04 fue de 814 angstrom y 712 angstrom, respectivamente.

El analisis de la muestra por medio de TEM y EDS indico la presencia de fases de 6xido de cromo que contenian
cinc que presentaban una proporcién de Cr/Zn de 2 y una fase de 6xido de cromo que no contenia cinc.

Ejemplo de Preparacion 3
Preparacion de catalizador de 95 % de cromo / 5 % de cinc (900 °C)

Se prepar6 una disolucion de 380,14 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (0,950 mol) y 14,87 g de Zn(NOs3)2[6(H20)] (0,050 mol)
en 1000 ml de agua desionizada. Se trato la disolucidén con 450 ml de hidroxido de amonio acuoso 7,4 M durante el
curso de una hora; el pH aumentoé desde 1,7 hasta pH 8,4. Se agitd la suspensién a temperatura ambiente durante
la noche y posteriormente se secé a 120° en un horno en presencia de aire. A continuacién se calciné el sélido seco
en aire a 900 °C durante 20 horas; el sélido resultante peso6 70,06 g.

El analisis de rayos-X en forma de polvo indicé la presencia de tres fases: el estandar interno de silicio, Cr,O3
(escolaita) y ZnCr,04 (cromita de cinc). Se determiné que el % en peso de ZnCr,04 fue de 12,1 %. No hubo cambio
significativo en el volumen celular de la muestra de Cr/Zn (0,2894 nm ) en comparamon con la muestra de Cr.03
calcinada a 900 °C que habia sido precipitada en ausencia de cinc (0,2895 nm ) Esto indica que el cinc no habia
sido sustituido en la estructura reticular de Cr,O3. El tamafio estimado del dominio coherente de las fases de Cr,03 y
ZnCry04 fue de 962 angstrom y 913 angstrom, respectivamente.

El analisis de la muestra por medio de TEM y EDS indico la presencia de fases de 6xido de cromo que contenian
cinc que presentaban una proporcién de Cr/Zn de 2 y una fase de 6xido de cromo que no contenia cinc.

Ejemplo de Preparacion 4
Preparacion de catalizador de 80 % de cromo / 20 % de cinc (900 °C)

Se prepard una disolucién de 320,12 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (0,800 mol) y 59,49 g de Zn(NO3)2[6(H20)] (0,200 mol)
en 1000 ml de agua desionizada. Se trato la disolucién con 450 ml de hidroxido de amonio acuoso 7,4 M durante el
curso de una hora; el pH aumento6 desde 1,7 hasta pH 8,4. Se agitd la suspension a temperatura ambiente durante
la noche y posteriormente se secé a 120° en un horno en presencia de aire. A continuacion se calciné el sélido seco
en aire a 900 °C durante 22 horas; el sélido resultante pes6 75,80 g.

El analisis de rayos-X en forma de polvo indicé la presencia de tres fases: el estandar interno de silicio, Cr,O3
(escolaita) y ZnCr,0,4 (cromita de cinc). Se determin6 que el % en peso | de ZnCr.04 fue de 60,9 %. No hubo cambio
significativo en el volumen celular de la muestra de Cr/Zn (0,2896 nm ) en comparamon con la muestra de Cr.03
calcinada a 900 °C que habia sido precipitada en ausencia de cinc (0,2895 nm ) Esto indica que el cinc no habia
sido sustituido en la estructura reticular de Cr,O3. El tamafio estimado del dominio coherente de las fases de Cr,03 y
ZnCry04 fue de 779 angstrom y 679 angstrom, respectivamente.

El analisis de la muestra por medio de TEM y EDS indico la presencia de fases de 6xido de cromo que contenian
cinc que presentaban una proporcién de Cr/Zn de 2 y una fase de 6xido de cromo que no contenia cinc.

Ejemplo de Preparacion 5
Preparacion de catalizador de 98,1 % de cromo / 1,9 % de cinc (550 °C)

Se preparo una disolucion de 516,46 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (1,29 mol) y 7,31 g de Zn(NO3)2[6(H20)] (0,0246 mol) en
500 ml de agua destilada en un vaso de precipitados de 1 | sobre una placa caliente. A continuacion se transfirié la
mezcla a un recipiente de Pyrex y se coloco el recipiente en un horno. Se calent6 el recipiente desde temperatura
ambiente hasta 125 °C a 10 °C/min y posteriormente se mantuvo a 125 °C durante seis horas. Se calento el
recipiente desde 125 °C a 350 °C a 1 °C/min y posteriormente se mantuvo a 350 °C durante seis horas. Se calent? el
recipiente desde 350 °C hasta 550 °C a 1 °C/min y se mantuvo a 550 °C durante 24 horas.

Ejemplo 1
Deshidrofluoracion de CF3CH.CF3

Se sometié a formacién de pellas una muestra del catalizador preparado en el Ejemplo de Preparacion 5 (tamafio de
malla de -12 a +20 (de 1,68 a 0,84 mm)); 29,86 g (20 ml) y se tamizd y se coloc6 en un tubo de reactor de aleacion
de niquel Inconel™ de diametro de 5/8" (1,58 cm) calentado en un bafio de arena fluidizado. Se purgd el catalizador
con nitrégeno a aproximadamente 250 °C antes de su uso. Ademas, se sometié a fluorado el catalizador que se
habia usado prewamente en las reacciones de clorofluoracion, usando un proporcion de 1:1 de HF y nitrégeno (50
cc/min (8, 3(10) m /s) cada uno) a 175 °C. Posteriormente se traté el catalizador con una proporcion de 4:1 de HF y
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nitrégeno (caudal de flujo de nitrégeno: 20 cc/min (3,3 (10)'7 m3/s); caudal de HF: 80 cc/min (1,3(10)'6 m3/s) a medida
que la temperatura del reactor aumenté de forma gradual desde 175 °C hasta 400 °C durante varias horas. Se
alimentaron HFC-236fa y nitrégeno en el reactor con una proporcién molar de 1:4 con un tiempo de contacto del
catalizador de 15 segundos a una presion nominal de una atmédsfera. Los analisis de GC-MS del efluente del reactor
a 300 °C y 400 °C se aportan a continuacion.

% en moles
Componente 300 °C 400 °C
HFC-236fa 92,3 59,7
HFC-1225z¢c 6,8 36,2
HFC-227ea 0,6 3,1

Los productos menores incluyeron CH3CF3, CsFs, C4HF7, CF3CHCICF3 y C3HCIF 4.
Ejemplo 2
Deshidrofluoracién de una mezcla de CF3CHCICF3/CF3CH2CF3

Se sometié a formacion de pellas una muestra del catalizador preparado en el Ejemplo de Preparacion 2 (tamafio de
malla de -12 a +20, (de 1,68 a 0,84 mm)); 26,64 g (15 ml) y se tamizd y se colocé en un tubo de reactor de aleacion
de niquel Inconel™ de diametro de 5/8" (1,58 cm) calentado en un bafio de arena fluidizado. Se purgé el catalizador
con nitrégeno a aproximadamente 250 °C antes de su uso. Ademds, se sometio originalmente a fluorado el
catalizador que se habia usado previamente en las reacciones de clorofluoracion siguiendo un procedimiento similar
al del Ejemplo 1. Se co-alimentaron nitrégeno y una mezcla que comprendia HCFC-226da (73,9 %), HFC-236fa
(25,5 %), HFC-1225zc (0,2 %) y CFC-216aa (0,1 %) en el reactor con un tiempo de contacto del catalizador de 30
segundos a una presion nominal de una atmoésfera La proporcion molar de nitrégeno con respecto a la mezcla de
fluoropropano fue de 4:1. Los andlisis de GC-MS del efluente del reactor a 300 °C y 400 °C se aportan a
continuacion.

% de area de GC

Componente 300 °C 400 °C
HFC-226da 73,2 51,4
HFC-236fa 24,7 15,3

HFC-1225zc 1,5 11,3

CFC-1215xc 0,2 17,0

Los productos menores incluyeron CH3CF3, CsHsF3, CsHoFs, CF3CF=CHF, CF3;CHCICF;, C3HCIF4, C3CloFs y
C3ClyF4.

Ejemplo 5
Desproporcion de una mezcla de CF3CHCIF/CCIF,CHF»

Se co-alimentaron nitrégeno y una mezcla que comprendia HCFC-124a (97,1 % en moles), HCFC-124 (2,4 % en
moles) y CFC-114 (0,4 % en moles) en el reactor que contenia el catalizador usado en el Ejemplo 2. La proporcion
molar de nitrdgeno con respecto a la mezcla 124/124a fue de 2:1 y el tiempo de contacto fue de 30 segundos. Los
analisis de GC-MS del efluente del reactor a 300 °C y 400 °C se proporcionan a continuacion.
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% en moles
Componente 300 °C 400 °C
HFC-125 1,5 21,4
HFC-124 2,1 3,7
HCFC-124a 94,9 61,9
CFC-133a - 2,1
Isdmeros CoHCI2F3 0,7 3.3
HCC-1110 - 0,5
HCC-1120 - 1,4
CFC-1111 0,03 2,2
Isémeros C.CloF> 0,06 1,7
HCFC-1121 0,02 0,7
CFC-114a - 2,1
CFC-114 0,4 0,4
CFC-113 - 0,3

Los productos menores incluyeron CF3;CH,CF3, CF3CH.CIl, CsHFs, CF3CHCICF3, CyHCIsF2, CoCloFa, CoCIFs y
C,ClyFs.
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para modificar la distribucion de flior de un hidrocarburo halogenado en presencia de un catalizador
que se caracteriza por:

usar como catalizador al menos una composicién que se escoge entre el grupo que consiste en
(1) una composicion de catalizador que contiene cromo que comprende
ZnCry04; y
o6xido de a-cromo cristalino;

en la que ZnCr204 contiene entre 10 % de atomos y 67 % de atomos de cromo en la composicién y al menos
70 % de atomos de cinc en la composicién, y en la que al menos 90 % de 4tomos de cromo presente como
oxido de cromo en la composicién se encuentra presente como ZnCr0O4 u 6xido de a-cromo cristalino; y

(ii) composiciones de catalizador que contienen cromo preparadas mediante tratamiento de la composicion de
(i) con un agente de fluoracion,

en la que la distribucién de fluor en el hidrocarburo halogenado se modifica mediante desproporcién de dicho
compuesto de hidrocarburo halogenado en la fase de vapor en presencia de dicha composicion de
catalizador.

2.- Un proceso para modificar la distribucién de flior de un hidrocarburo halogenado en presencia de un catalizador
que se caracteriza por:

usar como catalizador al menos una composicion que se escoge entre el grupo que consiste en
(i) una composicion de catalizador que contiene cromo que comprende:
ZnCry04; y
6xido de a-cromo cristalino;

en la que ZnCr,04 contiene entre 10 % de atomos y 67 % de atomos de cromo en la composicion y al menos
70 % de atomos de cinc en la composicion, y en la que al menos 90 % de atomos de cromo presente como
6xido de cromo en la composicion se encuentra presente como ZnCr;04 u 6xido de a-cromo cristalino; y

(ii) composiciones de catalizador que contienen cromo preparadas mediante tratamiento de la composicion de
(i) con un agente de fluoracion,

en la que la el contenido de flior en el hidrocarburo halogenado disminuye mediante deshidrofluoracion de
dicho compuesto de hidrocarburo halogenado en la fase de vapor en presencia de dicha composicién de
catalizador.
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