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DESCRIPCION
Fabricacion de 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano y 1,1,1,2-tetrafluoropropano a través de hidrogenacion catalitica
ANTECEDENTES

1. Campo de la descripcion

La presente descripcion se refiere a la fabricacion de 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano y 1,1,1,2-tetrafluoropropano a través
de hidrogenacién catalitica.

2. Descripcién de la técnica relacionada

1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano (236ea) y 1,1,1,2,3-pentafluoropropano (245eb) son utiles como alternativas a CFCs y
HCFCs o como material de alimentacion para producir hidrofluoro-olefinas, que han sido utilizadas como refrigerantes,
agentes de soplado y disolventes.

236ea y 245eb se pueden sintetizar, respectivamente, mediante hidrogenacion de hexafluoropropeno (HFP) y 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeno (1225ye), respectivamente. Para la hidrogenaciéon de HFP en 236ea, se han resefiado catalizadores
de Pd/Al,O3 (Invest. Akand. Nauk s.s.s.r., Otdel. Kim. Nauk. 1960, 1 412-18), Pd/C (solicitudes japonesas publicadas
JP8165256 y JP8169851) y Pd/BaSO, (solicitud japonesa publicada JP8165256). En la patente de EE.UU. N° 5.679.875
se ha resefiado el uso de catalizadores de paladio fomentados en ausencia de HF.

El documento WO-A-94/27940 describe un procedimiento para la preparacion de 245eb a través de la
deshidrohalogenacién de 236ea. Se proporciona un producto 1225ye que luego se hidrogena en presencia de un
catalizador y fluoruro de hidrégeno para obtener el producto 245eb deseado. Metales del Grupo VIl y renio se describen
como adecuados para uso en calidad del catalizador de hidrogenacion. Niquel Raney se proporciona como un ejemplo,
y un catalizador de paladio sobre carbono se describe como particularmente preferido para este fin.

El documento US-A-2007/0179324 describe, en general, una cadena de reaccion que comprende la hidrogenacion de
una olefina para proporcionar un compuesto saturado el cual es luego deshidrohalogenado para proporcionar fluoro-
olefinas con un grado menor de fluoracion que la olefina de partida. La descripcién en este documento esta enfocada a
las velocidades de conversién y selectividad de este tipo de reacciones.

Seria deseable desarrollar otros catalizadores de hidrogenacion que ofrecieran un buen comportamiento, una larga vida
y un bajo coste.

SUMARIO

De acuerdo con la presente descripcion, se proporciona un procedimiento de hidrogenacion catalitica para producir
compuestos hidrofluorocarbonados, seleccionados de 236ea y 1,1,1,2-tetrafluoropropano (254eb).

El procedimiento tiene la etapa de poner en contacto, es decir, hacer reaccionar, hidrégeno con un compuesto precursor
representado por la siguiente formula:

CF3CF=CHyF,

endondemes062;nes062;ym+ n=2. El contacto se lleva a cabo en presencia de un catalizador sélido y en
presencia o ausencia de un gas inerte. El catalizador de hidrogenacién se selecciona del grupo que consiste en Fe, Co,
Cu, Cr, Ru, Ag, Os, Ir, Au, Sn y cualesquiera combinaciones de los mismos. Para la hidrogenacion de 1234yf para dar
254eb, también se puede utilizar Pd en calidad de catalizador, ademas de los otros metales antes referenciados. Estos
metales estan preferiblemente soportados sobre un vehiculo tal como carbono activado.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA REALIZACION PREFERIDA

El procedimiento tiene la etapa de poner en contacto, es decir, hacer reaccionar hidrégeno con un compuesto precursor
representado por la siguiente férmula:

CF3CF=CH,F,
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endonde mes 062, nes 062, ym+ n =2 El contacto se lleva a cabo en presencia de un catalizador de
hidrogenacion de metal y en presencia o ausencia de un gas inerte.

El procedimiento puede incluir las siguientes reacciones:
(1) CF3CF=CF; (HFP) + H, — CF3;CHF-CHF, (236ea) (endonde m=0,n=2)y
(2) CF3CF=CH, (1234yf) + H, —» CF3CHF-CH; (254eb) (en donde m =2, n = 0).

En las reacciones de hidrogenacion se pueden utilizar los siguientes catalizadores: Fe, Co, Cu, Cr, Ru, Ag, Os, Ir, Au,
Sn y cualesquiera combinaciones de los mismos. Para la hidrogenacion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234yf) para dar
254eb, también se puede utilizar Pd en calidad de catalizador, ademas los otros metales antes referenciados.

Si se desea, se puede utilizar un promotor/modificador de catalizador para modificar la reactividad y estabilidad del
catalizador. Cuando se utiliza junto con otros metales en un catalizador, Cr o Sn pueden comportarse como un
promotor/modificador.

El catalizador puede estar soportado o no soportado. Ejemplos de catalizadores no soportados incluyen Cu-Cr. Ejemplos
de soportes de catalizador incluyen C (carbono) y materiales carbonaceos, Al,O3, SiO,, MgO, ZrO,, TiO,, ZnO, CeO,,
La,0,, fluoruros de metales (p. ej. MgF,, AlF3, LaF3) y BaSO,. Un material carbonaceo preferido es carbono activado.
Soportes preferidos son carbono activado y Al,O3. Para un catalizador soportado sobre un soporte oscila entre 0,01 y
50% en peso, preferiblemente entre 0,1 y 25% en peso y lo més preferiblemente entre 1 y 10% en peso, basado en el
peso total del metal sobre el soporte.

Los catalizadores, ya sean soportados o no soportados, se calcinan preferiblemente en un gas inerte tal como nitrégeno,
helio y/o argén, a una temperatura de 100°C hasta 750°C, preferiblemente a 200°C hasta 600°C, y mas preferiblemente
a 350°C hasta 500°C. Para la mayoria de los catalizadores, después de la calcinacion y antes de la reaccion, los
catalizadores se tratan/activan con hidrégeno o un gas inerte tal como nitrégeno, helio y/o argén, o una combinacion de
los mismos. El tratamiento se lleva a cabo a una temperatura de 0°C a 600°C, preferiblemente a 20°C hasta 500°C vy, lo
mas preferiblemente, a 200°C hasta 400°C.

Las reacciones de hidrogenacion se pueden llevar a cabo en fase de vapor o en fase liquida. EI compuesto
CF3;CF=CH,F, puede estar en un estado gaseoso o liquido dependiendo de las condiciones (es decir, temperatura y
presion).

El procedimiento se puede llevar a cabo en un reactor de una manera continua o en tandas. El reactor puede ser un
reactor de lecho fijo continuo (convencional o lecho por goteo), un reactor de lecho movil, un reactor en tandas o un
CSTR (siglas inglesas de reactor de tanque agitado continuo). Para obtener un mejor control de la temperatura de
reaccion, la alimentacion puede diluirse opcionalmente con un gas inerte (p. ej. N, Ar, He) o mediante reciclaje de al
menos una parte o porcion de la corriente de producto. La corriente de producto reciclada puede contener productos
tales como 236ea o 254eb, o reaccionantes que no han reaccionado (CF;CF=CH,F, y/o hidrogeno). La alimentacion
también se puede diluir con el producto diana con el fin de controlar eficazmente el calor generado durante la reaccion
de hidrogenacion exotérmica. En el caso de que se utilice un diluyente de la alimentacién, la relaciéon en volumen de la
alimentacion al diluyente es de 0,01 a 100, preferiblemente de 0,05 a 20 y mas preferiblemente de 0,25 a 4.
Alternativamente, el catalizador se puede diluir opcionalmente mediante simples empaquetamientos de soporte o de
metal cuando se utiliza un reactor de lecho fijo.

Los compuestos precursores (hidrofluoropropenos y fluoropropenos), es decir, los compuestos CF;CF=CH,,F,,, incluyen
CF3;CF=CF, (HFP) y CF3;CF=CH, (1234yf). Los hidrofluoropropanos producto incluyen CF;CHF-CHF, (236ea) y
CF3;CHF-CHj5 (254€b).

La reaccion se lleva a cabo a una temperatura y presion y durante un tiempo de contacto suficientes para efectuar la
conversion. La temperatura de reaccion puede oscilar entre -30°C y 600°C, por ejemplo de -30°C a 500°C para un
procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, preferiblemente a 20°C hasta 400°C y mas preferiblemente a 60°C
hasta 200°C. La presidn de reaccion puede oscilar entre 1,01 y 20265 kPa (0,01 a 200 atm) y preferiblemente entre 10,1
y 5066 kPa (0,1 a 50 atm). La relacion de alimentacidon molar de hidrégeno a CF3;CF=CH,,F, (HFP o 1234yf) puede
oscilar entre 0,1 y 20, preferiblemente entre 0,5 y 10 y mas preferiblemente entre 1 y 5. El tiempo de contacto del
compuesto CF;CF=CHF, con el catalizador puede oscilar entre 0,0001 segundos y 100 horas, y preferiblemente de 0,1
segundo a 30 horas. Por ejemplo, para un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, se puede emplear una
presion de reaccion de (1,01 kPa) 0,01 atm a 10133 kPa (100 atm) y un tiempo de contacto de 0,0001 segundos a 100
horas. En un reactor en fase gas-sélido continuo, el tiempo de contacto es mas preferiblemente de aproximadamente 1
segundo hasta aproximadamente 10 minutos. En un reactor liquido-sdlido en tandas, el tiempo de contacto es mas
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preferiblemente de aproximadamente 5 horas hasta aproximadamente 30 horas.

La conversion del compuesto CF3;CF=CH,,F,, es preferiblemente de 20% a 100% vy, lo mas preferiblemente de 70% a
100%. La selectividad para el hidrofluorocarbono diana, es decir, 236ea o 254eb, es preferiblemente de 20% a 100% v,
lo mas preferiblemente, de 70% a 100%.

Los siguientes, son ejemplos de la presente descripcion y no han de considerarse como limitantes.

EJEMPLOS

Preparacion de catalizadores de metales soportados sobre carbono (metal/C):

La cantidad designada de sal de metal se disolvid en agua desionizada (la cantidad de agua se calcul6 a partir del
volumen de poros de un soporte). Después de haber disuelto por completo las sales, la cantidad designada de carbono
activado (pre-secado a 100°C hasta 120°C durante 12 horas (h)) se vertié lentamente en la disolucién, o viceversa. La
pasta se agitd de manera continua para conseguir una impregnacién homogénea y luego se coloc6é en una campana de
ventilaciéon durante una noche para permitir una impregnacion adecuada. Subsiguientemente, la muestra impregnada se
seco en una estufa a 100°C hasta 120°C durante 12 horas y se calciné a 400°C hasta 500°C durante 4 horas bajo una
corriente de nitrégeno. Las sales de metales utilizadas para preparar Ni/C (niquel/carbono activado), Pd/C
(paladio/carbono activado), Pt/C (platino/carbono activado), Ru/C (rutenio/carbono activado), Co/C (cobalto/carbono
activado) y Cu/C (cobre/carbono activado) eran Ni(NO3),, Pd(NOj3),, H,PtCls, RuCl;, Co(NO3), y Cu(NOs;),,
respectivamente.

El soporte de carbono activado utilizado era Shirasagi C2X 4/6-2 nodulado de Japan EnviroChemicals, Ltd., que es un
soporte de carbono activado altamente purificado con una superficie especifica superior a 1000 m2/g (metros cuadrados
por gramo) y un didmetro de poros medio de 23 A (angstroms).

Aproximadamente 25 ml de catalizador calcinado se cargaron en un reactor Monel tubular de 19 mm (3/4 de pulgada).
La temperatura del reactor se midié6 mediante un haz termopar de 5 puntos (separacién de 101 mm (4 pulgadas) entre
termopares) acomodado en una vaina en el centro del reactor. Antes de la reaccion, el catalizador se redujo primero con
hidrégeno en las condiciones dadas en los ejemplos que figuran mas adelante. Después de la reduccion, el reactor se
enfrié hasta la temperatura designada y luego se introdujeron reaccionantes organicos e hidrogeno. Los reaccionantes
que no habian reaccionado y los productos se analizaron mediante cromatografia de gases en linea.

Ejemplo 1: Reactividad de diferentes catalizadores de metales

Todos los catalizadores sometidos a ensayo eran catalizadores soportados. Catalizadores de Pt/C y Ru(C se diluyeron
con empaquetamientos Monel y se redujeron a 200°C durante 2 horas antes del uso. Catalizadores de Ni/C, Co/C y
Cu/C se redujeron a 400°C durante 2 horas antes de introducir la alimentacion de HFP (hexafluoropropeno). Después de
reaccion durante 8 horas, el catalizador de Pt al 0,5%/C (platino al 0,5 por ciento en peso basado en el peso total del
catalizador soportado) proporcioné una conversion de HFP de 44,5% y una selectividad de 236ea de 76,0%, mientras
que Ru al 1%/C exhibia una conversion de HFP de 15,1% y una selectividad de 236ea del 44,5%. Para Ni al 10%/C, la
conversion de HFP y la selectividad de 236ea eran 32,4% y 92,7%, respectivamente. Co al 10%/C no era tan activo
como Ni al 10%/C. Co al 10%/C mostré una conversion de HFP de 4,8% y una selectividad de 236ea de 43,1% a 200°C.
Cu al 10%/C no era activo por debajo de 200°C. A 300°C, Co al 10%/C mostré una conversién de 8,1% y una
selectividad de 94,9%, pero el catalizador se desactivd rapidamente a esta temperatura, posiblemente debido a la
sinterizacion de las particulas de cobre. La Tabla 1 recoge la reactividad de algunos catalizadores para la hidrogenacion
de HFP para dar 236ea.

Tabla1

(Actividad y selectividad de HFP por 236ea en diferentes catalizadores de metales)

Catalizador Cantidad de catalizador Temperatura (°C) Conversiéon de HFP | Selectividad de 236ea
(%) (%)
Pt al 0,5%/C** 2g+10gde 100 445 76,0
empaquetamiento Monel
Ru al 1%/C 2g+10gde 100 15,1 44.5
empaquetamiento Monel
Ni al 10%/C** 25 ml 100 34,4 92,7
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Co al 10%/C 25 ml 100 1,3 93,1
150 2,6 73,2
200 4,8 43,1
Cu al 10%/C 25 ml 200 0,2 97,2
250 29 96,7
300 8,1 94,9

* Condiciones de la reaccion: velocidad de alimentacion de HFP: 20 g/h (gramos/hora); relacion molar Ho/HFP = 1,2
** Ejemplos Comparativos

A la vista de los ejemplos que anteceden resulta evidente que algunos catalizadores de metales son activos y selectivos
para las reacciones de hidrogenacion.

Debe entenderse que la descripcion que antecede es ilustrativa de la presente descripcion. La presente descripcion
pretende abarcar todas las alternativas, modificaciones y variaciones que caigan dentro del alcance de las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1.- Un procedimiento de hidrogenacion catalitica para producir 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano o 1,1,1,2-
tetrafluoropropano, que comprende:
poner en contacto hidrégeno con un compuesto representado por la siguiente férmula:

CF3CF=CH,F,

endondemes062;,nes062;,ym+n =2; en el que el catalizador de hidrogenacién se selecciona del grupo que
consiste en Fe, Co, Cu, Cr, Ru, Ag, Os, Ir, Au, Sn y cualesquiera combinaciones de los mismos.

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador se calcina a 100°C hasta 750°C antes de ser puesto
en contacto con hidrégeno.

3.- El procedimiento de la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que la temperatura de reaccion es -30°C a 600°C.

4 .- El procedimiento de cualquier reivindicacion precedente, en el que la presion de reaccion es 1,01 a 20265 kPa (0,01
atm a 200 atm), y en el que el tiempo de contacto es de 0,0001 segundos a 100 horas.

5.- El procedimiento de cualquier reivindicacion precedente, en el que la relacién molar de hidrégeno a CF;CF=CHF,
oscila entre 0,5 y 20.

6.- El procedimiento de cualquier reivindicacion precedente, en el que el contacto se lleva a cabo cuando el compuesto
CF3;CF=CH,,F, se encuentra en fase de vapor.

7.- El procedimiento de cualquier reivindicacion 1 a 5 precedente, en el que el contacto se lleva a cabo con el compuesto
CF3;CF=CH,,F, en fase liquida.
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