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DESCRIPCION
Isomerizacién de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.
Antecedentes de la invencion

Los productos quimicos a base de clorofluorocarbonos (CFC, por sus siglas en inglés) han encontrado un amplio uso
en la industria en una variedad de diferentes aplicaciones incluyendo como refrigerantes, propelentes de aerosol,
agentes formadores de burbujas y disolventes, entre otros usos. Sin embargo, el uso de ciertos CFC reductores del
ozono se ha restringido a favor de productos quimicos comercialmente mas aceptables. Un ejemplo es el 1-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno (de ahora en adelante "1233zd"), que presenta dos isomeros (1233zd(Z) y 1233zd(E)). Debido
a las diferentes propiedades fisicas entre los dos isémeros, 1233zd(E) puro, 1233zd(Z) puro o ciertas mezclas de los
dos isémeros pueden ser adecuados para aplicaciones particulares como refrigerantes, propelentes, agentes
formadores de burbujas, disolventes o para otros usos. Hay una necesidad de procedimientos que proporcionen de
manera selectiva uno o ambos de los isémeros comercialmente deseables de 1233zd.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion proporciona un procedimiento para la conversion entre 1233zd(Z) y 1233zd(E). En una
realizacion, el procedimiento incluye proporcionar una corriente de alimentacion que consiste esencialmente en
1233zd(E) o una mezcla de 1233zd(E) y 1233zd(Z) con menos de 5% en peso de 1233zd(Z). El procedimiento
también incluye la etapa de poner en contacto la corriente de alimentacién con una superficie calentada que se
mantiene entre 150°C y 400°C. La corriente de alimentacion se pone en contacto con la superficie calentada durante
un periodo de tiempo suficiente para convertir al menos una porcion del 1233zd(E) en 1233zd(Z) para producir una
corriente de producto. La corriente de producto se trata después en una operacién de separacion para separar los
isémeros (E) y (Z) entre si.

En otra realizacion, la corriente de alimentacion consiste esencialmente en 1233zd(Z) o una mezcla de 1233zd(E) y
1233zd(Z) que tiene mas de 15% en peso de 1233zd(Z). El procedimiento también incluye la etapa de poner en
contacto la corriente de alimentacion con una superficie calentada que se mantiene entre 50°C y 350°C. La corriente
de alimentacién se pone en contacto con la superficie calentada durante un periodo de tiempo suficiente para
convertir al menos una porcién del 1233zd(Z) en 1233zd(E) para producir una corriente de producto. Se trata
después la corriente de producto en una operacion de separacion para separar los isdmeros (E) y (Z) entre si.

En cada una de las realizaciones ya descritas, la superficie calentada incluye una superficie externa de un material
de empaquetamiento. El material de empaquetamiento es acero inoxidable o es un material catalitico que
comprende: un 6xido de metal, un 6xido de metal halogenado, un haluro de metal de acido de Lewis o un metal de
valencia cero o una mezcla o aleacién de los mismos.

Descripcion detallada

Debido a que se conoce que muchos CFC son compuestos reductores del ozono, el uso de estos compuestos se ha
restringido a favor de productos quimicos que sean mas comercialmente aceptables. En algunos casos, se ha
encontrado que son eficaces compuestos de CFC alternativos y mas compatibles con el medio ambiente. Como un
ejemplo, se ha encontrado que 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (de ahora en adelante "1233zd") presenta una amplia
variedad de usos, por ejemplo como: agente de transferencia de calor, como agente espumante y como un
disolvente, entre otros usos. Las publicaciones de patente de EE.UU. Nos. 2008/0098755, titulada "Heat Transfer
Methods Using Heat Transfer Compositions Containing Trifluoromonochloropropene,” y 2008/0207788, titulada
"Foaming Agents, Foamable Compositions, Foams and Articles Containing Fluorine Sustituted Halogens and
Methods of Making the Same" y la Patente de EE.UU. N° 6.362.383, titulada "Hydro-Fluorination of Clorinated
Hydrocarbons" describen ejemplos de dichos usos. Se puede producir 1233zd por una serie de métodos diferentes.
Por ejemplo, la solicitud de patente N° 61/047.613, titulada "Process for Dehydrofluorination of 3-chloro-1,1,13-
tetrafluoropropane to 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene”; las patentes de EE.UU. N° 5.710.352, titulada "Vapor Phase
Process for Making 1,1,1,3,3-pentafluoropropane and 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene,” 6.111.150, titulada "Method
for Producing 1,1,1,3,3-pentafluoropropane,” y 6.844.475, titulada "Low Temperature Production of 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropene (HCFC-1233ZD)" describen diversos métodos para preparar 1233zd. La patente europea EP
0939071 A1 describe la preparacion de una mezcla de cis- y trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

El 1233zd presenta dos isdmeros con diferentes propiedades fisicas. Como un ejemplo de las diferentes
propiedades entre los dos is6meros, 1233zd(Z) presenta un punto de ebullicion de aproximadamente 38°C, mientras
1233zd(E) presenta un punto de ebullicion de aproximadamente 19°C. En algunas aplicaciones, es deseable usar
1233zd(E) puro, 1233zd(Z) puro, una mezcla particular de los isdmeros (Z) y (E) o una mezcla particular de uno o
ambos de los isdbmeros 1233zd y otro compuesto para controlar las propiedades de la disoluciéon. Por ejemplo, en
algunas aplicaciones de disolvente, es deseable tener un punto de ebullicion relativamente alto. En algunas de tales
aplicaciones, 1233zd(Z) puro puede presentar mas propiedades fisicas deseables (por ejemplo, un punto de
ebulliciéon superior) que 1233zd(E) puro o mezclas de los dos isémeros 1233zd.

En algunas reacciones de isomerizacion de la técnica anterior, se usan reactivos (definidos en la presente memoria
2
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como cualquier material quimicamente reactivo, es decir no el propio 1233zd o los diversos catalizadores descritos
en la presente memoria) para facilitar la isomerizacion del 1233zd. Por ejemplo, en una reaccion de isomerizacion de
la técnica anterior se afiade bromo a 1233zd(E) para isomerizar 1233zd. En algunas realizaciones preferidas de la
presente invencion, la reaccién de isomerizacion esta exenta de reactivo o no requiere el uso de ningun reactivo.
Como se describe ademas a continuacion, en algunas realizaciones la ausencia de reactivos facilita la produccion de
1233zd puro y mas en particular puede facilitar la produccién de 1233zd(Z) puro y 1233zd(E) puro.

Como se describe ademas a continuaciéon, en la invencion presente la corriente de alimentacion consiste
esencialmente en 1233zd(Z), 1233zd(E) o una mezcla de los mismos. Asi, en algunas realizaciones las corrientes de
alimentacién pueden contener materiales distintos de 1233zd(Z) o 1233zd(E). Por ejemplo, la corriente de
alimentacion puede contener menos de 5% en peso (al menos 95% en peso de 1233zd), menos de 3% en peso (al
menos 97% en peso de 1233zd), menos de 2% en peso (al menos 98% en peso de 1233zd), menos de 1,5% en
peso (al menos 98,5% en peso de 1233zd) o menos de 1% en peso (al menos 99% en peso de 1233zd) de otros
compuestos tales como: hidrofluorocarbonos, hidroclorocarbonos, hidroclorofluorocarbonos, olefinas halogenadas u
otros compuestos. Algunos de estos compuestos pueden ser subproductos o compuestos no reaccionados de la
produccion del 1233zd. En algunas realizaciones, estos compuestos no afectan de manera significativa a las
reacciones de isomerizacion descritas en la presente memoria. En ofras realizaciones, algunos de estos compuestos
pueden reaccionar con el 1233zd o con otros compuestos dentro de una reaccion de isomerizacion y en el
procedimiento pueden afectar al rendimiento o a la pureza de una corriente de producto de la reaccion de
isomerizacion.

Segun algunas realizaciones de la invencion, se proporciona un método para conversion entre los isémeros (Z) y (E)
de 1233zd. El método incluye una reaccion de isomerizacion que presenta un equilibrio termodinamico en el que
esta presente una relacion de equilibrio de isdémero (E) a isémero (Z). Como se indica por los ejemplos descritos a
continuacion, la relacion de equilibrio puede variar dependiendo de ciertas condiciones de reaccion, incluyendo la
temperatura, el tipo y la configuracion del recipiente del reactor y/o la presencia de uno o mas catalizadores. Si la
relacion de isomero Z a E es mayor que la relaciéon de equilibrio, entonces al menos una porcion del 1233zd(Z) se
convierte en 1233zd(E). En otras realizaciones en que la relacién de isémero Z a E es menor que la relacion de
equilibrio, al menos una porcién del 1233zd(E) se convierte en 1233zd(Z).

En algunas realizaciones, la superficie calentada incluye el interior de un recipiente del reactor, ademas de la
superficie calentada incluyendo una superficie externa de un material de empaquetamiento, como se describid
anteriormente, por ejemplo un material de empaquetamiento que se empaqueta en un recipiente de reaccion. En
algunas realizaciones, el recipiente del reactor es un recipiente de reactor discontinuo que se puede cargar con la
corriente de alimentacion. En algunas de tales realizaciones, la corriente de alimentacion se puede sellar en el
reactor discontinuo y, después de un tiempo suficiente, se hace pasar para isomerizar la cantidad deseada de
1233zd, el recipiente del reactor se puede abrir para retirar la corriente de producto. En otras realizaciones, el
recipiente del reactor es un recipiente del reactor de tipo continuo, por ejemplo un recipiente del reactor con una
primera abertura y una segunda abertura y una via de fluido entre la primera y la segunda abertura. La corriente de
alimentacion se alimenta al recipiente de reactor a través de la primera abertura y se hace pasar por el recipiente del
reactor a una velocidad suficiente para isomerizar la cantidad deseada de 1233zd. La corriente de producto
resultante sale de la segunda abertura. En un ejemplo, el recipiente del reactor es un recipiente del reactor alargado
(por ejemplo, un tubo MONEL™) con la primera abertura en un primer extremo y la segunda abertura en un segundo
extremo.

En algunas realizaciones, el recipiente del reactor puede estar empaquetado parcialmente o totalmente con material
de empaquetamiento, por ejemplo con un empaquetamiento de acero inoxidable. En algunas realizaciones, la
superficie relativamente grande del material de empaquetamiento puede facilitar la reaccion de conversion entre los
isbmeros (E) y (Z). También se pueden disponer estructuras de soporte que soporten el material de
empaquetamiento en o sobre el recipiente del reactor. Por ejemplo, el material de empaquetamiento puede estar
soportado por una malla u otra estructura que esté dispuesta debajo, alrededor de y/o dentro de, el material de
empaquetamiento. La estructura de soporte puede comprender el mismo material que el material de
empaquetamiento (por ejemplo, acero inoxidable), niquel o cualquier otro material adecuado.

Los materiales de empaquetamiento pueden ser materiales cataliticos que comprendan: un éxido de metal, un éxido
de metal halogenado, un haluro de metal de acido de Lewis, metales de valencia cero o una mezcla o aleacion de
los mismos.

En el caso de que el catalizador incluya un 6xido de metal o un catalizador de metal halogenado, puede comprender
un metal de transicién con un nimero atémico de 21 a 57, metales del Grupo IlIA con un nimero atémico de desde
13 a 81, metales del Grupo VA con un nimero atémico de desde 51 a 83, metales de tierras raras tales como cerio,
metales alcalinos del Grupo IA con un nimero atdémico de desde 3 a 36, metales alcalino-térreos del Grupo IIA con
un numero atémico de desde 12 a 56 o cualquier mezcla adecuada o aleacién de estos metales.

En el caso de que el catalizador incluya un haluro de metal de acido de Lewis, puede comprender metales de
transicion con un nimero atémico desde 21 a 57, metales del Grupo IlIA con un nimero atémico de desde 13 a 81,
metales del Grupo VA con un nimero atdmico de desde 51 a 83, metales de tierra raras tales como cerio, metales
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alcalinos del Grupo IA con un numero atémico de desde 3 a 37, metales alcalino-térreos del Grupo IIA con un
numero atémico de desde 12 a 56 o cualquier mezcla adecuada o aleacion de estos metales.

Ejemplos especificos de catalizadores adecuados son AlF3, Cr,03, Cr2O3 fluorado, 6xido de circonio y versiones
halogenadas del mismo o un éxido de aluminio y versiones halogenadas del mismo. Ademas, los catalizadores se
pueden activar previamente a su uso. Ejemplos de procedimientos de activacion para diversos catalizadores
adecuados se pueden encontrar en la Publicacién de patente de EE.UU. N° 2008-0103342, titulada "Processes for
Geometric Isomerization of Halogenated Olefins".

La corriente de alimentacién se puede alimentar al recipiente del reactor en la fase vapor. Alternativamente, se
alimenta la corriente de alimentacion al recipiente del reactor en la fase liquida y la temperatura de la superficie
calentada dentro del recipiente del reactor produce que se vaporize la corriente de alimentacion. Ejemplos de
temperaturas adecuadas para la superficie calentada dentro del recipiente del reactor son entre 50°C y 400°C, entre
50°C y 350°C, entre 100°C y 350°C, entre 150°C y 350°C, entre 200°C y 300°C, aproximadamente 50°C,
aproximadamente 100°C, aproximadamente 150°C, aproximadamente 200°C, aproximadamente 250°C o
aproximadamente 300°C.

La presion en el recipiente del reactor durante la reaccién de isomerizacién puede estar a la presion atmosférica o
ligeramente superior a la presion atmosférica o puede estar entre la presion atmosférica y 2.068 kPa (300 psi), entre
la presion atmosférica y 1.379 (200 psi) o entre la presién atmosférica y 689 kPa (100 psi). En recipientes de reactor
de tipo continuo, la corriente de alimentacion se puede alimentar a presion ligeramente por encima de la presion
atmosférica o dentro de cualquiera de los intervalos de presion elevada especificados anteriormente o se puede
alimentar la corriente de alimentacién al recipiente del reactor por debajo de la presion atmosférica y la salida del
recipiente del reactor se puede poner a vacio.

En la realizacion de la invencién, que comprende un método para convertir 1233zd(E) en 1233zd (Z), la corriente de
alimentacion se pone en contacto con una superficie calentada durante una cantidad suficiente de tiempo de manera
que esté presente la cantidad deseada de 1233zd (Z) en la corriente de producto. En algunas realizaciones, la
corriente de producto consiste esencialmente en 1233zd (Z) y 1233zd (E). La cantidad de 1233zd (Z) en la corriente
de producto puede ser mayor que 5% en peso, mayor que 7% en peso, mayor que 9% en peso, mayor que 10% en
peso, mayor que 12% en peso, mayor que 15% en peso, entre 5% en peso y 20% en peso, entre 5% en pesoy 17%
por ciento en peso, entre 5% en peso y 15% en peso, entre 5% en peso y 12% en peso o aproximadamente 5% en
peso, aproximadamente 7% en peso, aproximadamente 9% en peso, aproximadamente 10% en peso,
aproximadamente 12% en peso o aproximadamente 15% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad de 1233zd
(Z) en la corriente de producto corresponde a la relacién de equilibrio de 1233zd (Z), mientras en otras realizaciones
la cantidad de 1233zd (Z) corresponde a menos de la relacién de equilibrio de1233zd (Z).

En la realizacién de la invencion, que comprende un método para convertir 1233zd (Z) y 1233zd (E), la corriente de
alimentacion consiste esencialmente en 1233zd (Z) o una mezcla de isémeros (E) y (Z) con mas de 15% en peso de
1233zd (Z). Preferiblemente, la corriente de alimentacion tiene mas de 25% en peso de 1233zd (Z), mas de 50% en
peso de 1233zd (Z), mas de 75% en peso de 1233zd (Z), mas de 85% en peso de 1233zd (Z), mas del 90% en peso
de 1233zd (Z) o mas de 95% en peso de 1233zd (Z). Se pone en contacto la corriente de alimentacion con una
superficie calentada durante una cantidad de tiempo suficiente de manera que la cantidad deseada de 1233zd (E)
esté presente en la corriente de producto. En algunas realizaciones, la corriente de producto consiste esencialmente
en 1233zd (Z) y 1233zd (E). La cantidad de 1233zd (E) en la corriente de producto puede ser mayor que 15% en
peso, mayor que 25% en peso, mayor que 40% en peso, mayor que 50% en peso, mayor que 55% en peso, mayor
que 60% en peso, mayor que 70% por ciento en peso, mayor que 80% en peso, mayor que 90% en peso o mayor
que 95% en peso. En algunas realizaciones, el % en peso de 1233zd (E) en la corriente de producto es
aproximadamente 55% en peso, aproximadamente 60% en peso, aproximadamente 65% en peso o
aproximadamente 70% en peso. En algunas realizaciones preferidas, el % en peso de 1233zd (E) en la corriente de
producto es al menos 1% en peso, al menos 3% en peso, al menos 5% en peso, al menos 7% en peso, al menos 9%
en peso, al menos 10% en peso, al menos 15% en peso, al menos 20% en peso, al menos 30% en peso, al menos
40% en peso, al menos 50% en peso, al menos 75% en peso, al menos 80% en peso, al menos 85% en peso, al
menos 90% en peso o al menos 95% en peso, mayor que el % en peso de 1233zd (E) en la corriente de
alimentacion. En algunas realizaciones, la cantidad de 1233zd (Z) en la corriente de producto esta entre 5% en peso
y 50% en peso, entre 10% en peso y 40% en peso o entre 20% en peso y 40% en peso. En algunas realizaciones, la
cantidad de 1233zd (E) en la corriente de producto corresponde a la relacion de equilibrio de 1233zd (E), mientras
en otras realizaciones la cantidad de 1233zd (E) corresponde a menos de la relacién de equilibrio de 1233zd (E).

En algunas realizaciones de la invencién, un método para conversion entre (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y (Z)-1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno, comprende proporcionar una corriente de alimentacién vaporizada que comprende o
que consiste esencialmente en uno o los dos isémeros de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno. La corriente de
alimentacion tiene una primera relacion de isémero (E) a isémero (Z). Como se discute en la presente memoria, se
puede usar un recipiente de reaccién de temperatura controlada que incluya una superficie interior, una primera
abertura, una segunda apertura, una via que conecte de manera fluida la primera y la segunda abertura y un
material de empaquetamiento dispuesto en la via. La superficie calentada puede incluir la superficie interior y el
material de empaquetamiento que pone en contacto la corriente de alimentaciéon con la superficie calentada que se
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mantiene a una temperatura deseada. La temperatura deseada puede ser cualquiera de los intervalos de
temperatura mencionados en la presente memoria, por ejemplo entre 50°C y 350°C. La corriente de alimentacion
puede estar en contacto con la superficie calentada durante un periodo de tiempo suficiente para convertir la
corriente de alimentacién en una corriente de producto con una segunda relacion de isémero (E) a (Z).

Debido a que los métodos descritos anteriormente incluyen reacciones de equilibrio, las corrientes de producto
comprenderan una mezcla de ambos isomeros de 1233zd. Sin embargo, debido a diferentes propiedades fisicas
(por ejemplo, diferentes puntos de ebullicion), los dos isémeros se pueden separar entre si usando un procedimiento
de separacion. Por ejemplo, la corriente de producto de cualquiera de los métodos anteriores se puede alimentar
directamente a una operacion de destilacion adecuada. En otras realizaciones, la corriente de producto se alimenta
por una operacion unitaria intermedia previamente a ser alimentada a la columna de destilacion o se almacena
previamente a ser alimentada a través de la columna de destilacion. En algunas realizaciones, el procedimiento de
destilacién proporciona corrientes de producto separadas sustancialmente puras, o puras, de 1233zd (Z) y 1233zd
(E). En el caso de que solo sea comercialmente deseable una de las corrientes de producto separadas de (Z) o (E),
se puede volver a reciclar todo o una porcién de la corriente de producto separada, indeseable, a un procedimiento
de isomerizacion.

En algunas realizaciones en que las corrientes de producto de los métodos anteriores comprenden compuestos
adicionales distintos de los isobmeros de 1233zd, los compuestos adicionales pueden presentar propiedades
similares (por ejemplo, puntos de ebullicién) para uno de los isémeros (Z) o (E) que pueden producir que se capturen
los compuestos adicionales en cualquiera o las dos de las corrientes de producto (Z) o (E). En tales realizaciones, la
corriente o las corrientes de productos (Z) o (E) con los compuestos adicionales pueden ser utiles para aplicaciones
particulares. En otras realizaciones, la corriente o las corrientes de producto con los compuestos adicionales se
pueden desechar, una porcioén de la corriente o las corrientes de producto con los compuestos adicionales se puede
reciclar a la corriente de alimentacién por uno de los métodos de isomerizacion y/o una porcién de la corriente o las
corrientes de producto se puede enviar a una operacion unitaria adicional que separara el 1233zd de uno o todos los
compuestos adicionales. En otras realizaciones, los compuestos adicionales pueden presentar propiedades que
difieren de ambos el 1233zd (Z) y 1233zd (E), permitiendo que se separen el 1233zd (Z), el 1233zd (E) y los
compuestos adicionales que se tienen que separar en tres 0 mas corrientes de producto.

Ademas, en algunos métodos para producir 1233zd, la corriente de producto incluye los dos isémeros (Z) y (E) junto
con subproductos y materiales no reaccionados. En algunas de dichas realizaciones, se usa una operacion de
separacion (por ejemplo, una operacion de destilacion) para separar las corrientes de producto (Z) y (E) entre si,
pero muchos de los subproductos y los materiales no reaccionados presentan puntos de ebullicion y/u otras
propiedades que producen que se capture al menos una porcion de los subproductos y materiales no reaccionados
en una de las corrientes de producto, por ejemplo en la corriente de producto 1233zd (E). En dichas realizaciones,
se puede capturar la corriente de producto 1233zd (E) para otros usos y se puede usar la corriente de producto
1233zd (Z) puro o sustancialmente puro como la corriente de alimentacién por uno de los métodos de isomerizacion
descritos anteriormente para producir una corriente de producto que consiste esencialmente en una mezcla de (E) y
1233zd(Z). Como se describié anteriormente, la corriente de producto del método de isomerizacién se puede
alimentar después a un procedimiento de separacién para proporcionar corrientes de producto separadas para los
isébmeros (Z) y (E).

En algunas realizaciones, se conecta una operacion de produccion de 1233zd directamente o indirectamente con
una primera operacion de separacion para separar el isémero (Z), el isémero (E) y los subproductos y materiales no
reaccionados. La primera operacion de separacion puede estar conectada directamente o indirectamente con una
operacion de isomerizacion, que a su vez puede estar conectada directamente o indirectamente con una segunda
operacion de separacion. Como se usa la presente memoria, "conectado indirectamente" incluye tanto estar
conectado via otra operacion unitaria como realizaciones en que se almacena la corriente de producto durante un
tiempo previo a ser alimentado a la siguiente operacion.

Ejemplo 1

Se alimenta una muestra de 1233zd (E) puro al 99,9% a través de un tubo MONEL™ que se empaquet6 con AlFs.
Se mantuvo el tubo a una temperatura de 200°C mediante un horno. Se hizo pasar el 1233zd(E) por el tubo a
presiéon cercana a la ambiente y se capturé a medida que salia del tubo en un cilindro que se enfrié en nieve
carbodnica. Después, se hizo pasar de nuevo el mismo material de partida por el tubo con el horno fijado a 300°C.
Después de cada prueba de temperatura se tomo una muestra del material capturado y se analizé mediante GC. La
muestra que se hizo pasar por el AlF3 a 200°C se habia convertido en 1233zd(Z) al 4,4% y aun estaba clara. La
muestra que se hizo pasar por el catalizador a 300°C era de color ligeramente amarillo y se habia convertido en
1233zd(Z) al 10,8%.

Ejemplo 2

Se hizo pasar una muestra de 1233zd (E) puro al 99,9% a través de un tubo MONEL™ que se empaquetd con 206 g
de empaquetamiento de acero inoxidable. Se calent6 el tubo a 300°C en un horno y se hizo pasar el 1233zd(E) por
el tubo y se recogi6 a la salida del tubo en un cilindro enfriado en nieve carbdénica. Se reciclé el material recogido a
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través del tubo de reaccion para investigar si se habia conseguido el equilibrio térmico. El reciclado del material
recogido se realizé durante un total de 4 pases por el tubo de reaccion. Se tomaron muestras después de cada pase
y el andlisis de esas muestras se proporciona en la Tabla 1. Todas las muestras recogidas en este experimento
fueron de color claro. Este ejemplo muestra que es posible convertir 1233zd(E) de manera térmica en 1233zd(Z) con
un rendimiento muy alto.

Tabla 1
Porcentaje de Area mediante GC
1233zd(E) 1233zd(2) Otro
Inicial 99,9 - 0,1
1° Pase 97,8 2.1 0,1
2° Pase 95,7 4,2 0,1
3 Pase 94,4 5,5 0,1
4° Pase 93,3 6,6 0,2
Ejemplo 3

Se realizé conversion de 1233zd(E) en 1233zd(Z) usando un reactor MONEL™ (DI 5 cm (2 pulgadas)), longitud 80
cm (32 pulgadas) provisto de un precalentador MONEL™ (DI 2,5 cm (1 pulgada)), longitud 80 cm (32 pulgadas) que
se carg6 con malla de Niquel para mejorar la transferencia de calor. Se cargé el reactor con 1,5 | de catalizador de
Cr203 fluorado, peletizado. Se puso malla de Niquel en la parte de arriba y en la parte de abajo del reactor para
soportar el catalizador. Se inserté un termopar multipunto en el centro del reactor. Se introdujo 1233zd(E) al 99,9%
puro en el reactor a una velocidad de 0,36 kg/h (0,8 Ib/h). Se vaporizé la alimentacion previamente a entrar en el
precalentador del reactor. La temperatura del reactor para este experimento se fij6 a 250°C. El gradiente de
temperatura por todo el reactor nunca excedié de 3-5°C. Se tomaron muestras de los productos de reaccién cada
hora y el analisis GC de esas muestras se proporciona en la Tabla 2.

Tabla 2

Reaccién

tiempo Porcentaje de Area mediante GC
(h) 1233zd(E) 1233zd(2) Otro
1 90,34 8,56 1,10
2 90,47 8,62 0,91
3 90,63 8,50 0,87
4 90,16 8,96 0,88
5 90,17 8,95 0,87
6 90,11 9,01 0,89
7 90,13 8,98 0,89
8 90,11 9,00 0,89
9 90,13 8,98 0,89
10 90,41 8,69 0,90
Ejemplo 4

Se repitié el Ejemplo 3 excepto que la temperatura de la reaccion se fijo a 300°C. El gradiente de temperatura por
todo el reactor nunca excedié de 3-5°C. Se tomaron muestras de los productos de reaccion cada hora y el analisis
GC de esas muestras se proporciona en la Tabla 3.
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Tabla 3

Reaccién

tiempo Porcentaje de Area mediante GC

(h) 1233zd(E)  1233zd(2) Otro

1 88,95 9,35 1,70

2 87,78 9,76 2,45

3 87,59 9,90 2,52

4 87,53 10,00 2,46

5 87,46 9,97 2,57

6 87,50 10,06 2,44

7 87,51 9,97 2,52

8 87,37 10,22 2,41

9 87,62 10,02 2,36

10 87,45 10,12 2,43
Ejemplo 5

Se realizé conversion de 1233zd(Z) en 1233zd(E) usando un reactor MONEL™ (DI 5 cm (2 pulgadas), longitud 80
cm (32 pulgadas) equipado con un precalentador MONEL™ (DI 25 cm (1 pulgada), longitud 80 cm (32 pulgadas) que
se cargd con malla de Niquel para mejorar la transferencia de calor. Se cargé el reactor con 1,5L de catalizador de
Cr203 fluorado peletizado. Se puso malla de Niquel en la parte de arriba y en la parte de abajo del reactor para
soportar el catalizador. Se inserté un termopar multipunto en el centro del reactor. Se introduzco una alimentaciéon
que contenia aproximadamente 10,0% en peso de 1233zd(E) y 86,3% en peso de 1233zd(Z) en el reactor a la
velocidad de 0,32 kg/h de (0,7 libras/h). Se vaporizé la alimentacion previamente a entrar en el precalentador del
reactor. La temperatura del reactor para este experimento se varié entre 100°C y 200°C. El gradiente de temperatura
por todo el reactor nunca excedié de 3-5°C. Se tomaron muestras de los productos de reacciéon cada hora y el
analisis GC de esas muestras se proporciona en la Tabla 4.

Tabla 4
Reaccién

Temperatura Porcentaje de Area mediante GC
°C 1233zd(E) 1233zd(2) Otros

Inicial 10,0 86,3 3,7

103 69,6 27,9 2,5

104 69,8 27,9 2,4

128 70,2 27,6 2,2

128 65,0 32,8 2,2

128 62,8 35,0 2,2

128 60,9 36,9 2,2

151 60,8 37,1 2,1

151 61,8 36,2 2,0

151 62,4 35,6 2,0
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(continuacion)

Temperatura Porcentaje de Area mediante GC
°C 1233zd(E) 1233zd(2) Otros
151 58,9 39,0 2,1
181 62,2 35,8 2,0
199 68,3 29,4 2,3

Ejemplo comparativo

Se purgd un recipiente de presion de vidrio de 110 ml con nitrégeno para retirar aire y se cargd con 13,75 g de
1233zd(E) puro al 99,7% y 0,07 g de bromo (0,4% en moles relativo a 1233zd(E)). Se irradié la mezcla a
temperatura ambiente con una luz de amplio espectro de 60-W durante 17,75 horas. El analisis indicé 1233zd(E) al
95,85% y 3,57% del 1233zd(Z). Se repitid el experimento excepto que se usd 2% en moles de bromo relativo a
1233zd(E). Después de irradiacion durante 22 horas, el andlisis mostré 95,1% del isomero (E) y 3,27% del isémero
(2). Asi, experimentalmente la relacion termodinamica es aproximadamente 95,5% de isémero (E) y 3,4% de
isdmero (Z). Para confirmar esto, se combinaron 14,86 g de una mezcla constituida por 89,5% de 1233zd(E) y 10,2%
de 1233zd(Z) con 0,4 g de bromo y se irradié la mezcla como anteriormente durante 19 horas. El analisis indicd
95,5% de 1233zd(E) y 3,2% de 1233zd(Z). El uso del bromo reactivo en este Ejemplo Comparativo contrasta con los
Ejemplos 1-5, que son reacciones de isomerizacion que no requieren reactivos.

Sin mas elaboracion, se cree que un experto en la materia, usando la descripciéon precedente, puede utilizar la
presente invencién en su mas amplia extension. Las realizaciones especificas preferidas, precedentes, se tienen que
interpretar, por lo tanto, como simplemente ilustrativas y no limitativas del resto de la descripcion de ningin modo en
absoluto. En lo anterior, todas las temperaturas se presentan no corregidas en grados Celsius y, todas las partes y
los porcentajes son en peso, a menos que se indique de otro modo.

A partir de la descripcién anterior, un experto en la materia puede determinar las caracteristicas esenciales de esta
invencion y, sin apartarse del alcance de la misma, puede realizar diversos cambios y modificaciones de la invencion
para adaptarla a diversos usos y condiciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para convertir (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, que comprende:

proporcionar una corriente de alimentacion que consiste esencialmente en (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno o una
mezcla de (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno con menos de 5% en peso de (Z)-1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno;

poner en contacto la corriente de alimentacion con una superficie calentada que se mantiene entre 150°C y 400°C
durante un periodo de tiempo suficiente para convertir al menos una porcién del (E)-1- cloro-3,3,3-trifluoropropeno en
(Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno para producir una corriente de producto y

destilar la corriente de producto para separar los isdmeros (E) y (Z) entre si, en la que la superficie calentada incluye
la superficie exterior de un material de empaquetamiento y el material de empaquetamiento es acero inoxidable o un
material catalitico que comprende: un éxido de metal, éxido de metal halogenado, un haluro de metal de acido de
Lewis o un metal de valencia cero o una mezcla o aleacion de los mismos.

2. Un método para convertir (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, que comprende:

proporcionar una corriente de alimentacion que consiste esencialmente en (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno o una
mezcla de (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno con mas de 15% en peso de (Z)-1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno;

poner en contacto la corriente de alimentacion con una superficie calentada que se mantiene entre 50°C y 350°C
durante un periodo de tiempo suficiente para convertir al menos una porcion del (Z)-1- cloro-3,3,3-trifluoropropeno en
(E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno para producir una corriente de producto y

destilar la corriente de producto para separar el (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno
entre si, en la que la superficie calentada incluye la superficie exterior de un material de empaquetamiento y el
material de empaquetamiento es acero inoxidable o un material catalitico que comprende: un éxido de metal, éxido
de metal halogenado, un haluro de metal de acido de Lewis o un metal de valencia cero o una mezcla o aleacion de
los mismos.

3. El método segun la reivindicacion 1, en el que la corriente de producto presenta entre 5% en peso y 17% en peso
de (Z)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

4. El método segun la reivindicacion 2, en el que la cantidad de (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en la corriente de
producto es al menos 5 puntos en porcentaje mayor que el % en peso de (E)-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno en la
corriente de alimentacion.

5. El método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende ademas la etapa de proporcionar un recipiente
de reaccion de temperatura controlada que incluye una superficie interior, una primera abertura, una segunda
abertura, una via que conecta de manera fluida la primera y segunda abertura y un material de empaquetamiento
dispuesto en la via, en el que la superficie calentada incluye la superficie interior y el material de empaquetamiento.

6. El método seguin una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la corriente de alimentacion se ha vaporizado antes
de la etapa de puesta en contacto de la corriente de alimentacién con la superficie calentada.

7. El método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el material catalitico es AlF3, Cr203 fluorado o Cr,0s.

8. El método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el método para conversién esta exento de reactivo.
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