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DESCRIPCION

Procedimiento para la produccion de halopropanos y halopropenos y composiciones azeotropicas de 2-cloro-3,3,3-
trifluoro-1-propeno con HF y de 1,1,2,2-pentafluoropropano con HF

Campo de la invenciéon

La presente invencion se refiere a procedimientos para la produccion de 1,1,2,2,-pentafluoropropano, 2,2,3,3-
tetrafluoro-1-propeno, 1,1,3,3-pentafluororopano, 1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno, 2-cloro-3.3.3-trifluoro-1-propeno y
1-cloro-3,3,3-trifluoro-1-propeno.

Antecedentes de la invencion

Como resultado de la puesta al dia del Protocolo de Montreal de fluorocarburos (CFCs) e hidrofluorocarburos
(CSF) e hidrofluorocarbonos (HCFCs), la industria ha estado trabajando durante las dos ultimas décadas para
encontrar refrigerantes sustituyentes. La solucién para la mayoria de productores de refrigerantes ha sido la
comercializacion de hidrofluorocarburos refrigerantes (HFC). Los nuevos hidrofluorocarburos refrigerantes, de los
que los mas ampliamente utilizados en este tiempo son HFC-134a, tienen una zona de empobrecimiento potencial
de ozono, por lo que no estan afectados por la actual exigencia reguladora del Protocolo de Montreal. La
produccion de otros hidrofluorocarburos para uso en aplicaciones tales como disolventes, agentes de soplado,
agentes de lavado, propulsores de aerosoles, medios de transferencia de calor, dieléctricos, extintores del fuego y
fluidos para tratamiento de ciclos de energia ha sido cuestion de considerable interés.

Hay un interés considerable también en el desarrollo de nuevos refrigerantes con un potencial global de
calentamiento reducido para el mercado de acondicionamiento mévil de aire.

El 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (CFsH.CHF, o HFC-245 fa), un refrigerante y agente soplante, se puede preparar
por fluoracion de 1,1,1,3,3-pentacloropropano (CCIsCH2.CHCI; o HCC-240fa) en la fase liquida (véase, por ejemplo,
patente U.S. n°. 6.291.730).

El 1,1,1,2,2-pentapropano (CF3;CF,CH3; o HFC-245 cb), util como refrigerante y agente soplante, se ha preparado
por adiciéon de fluoruro de metilo a tetrafluoroetileno en presencia de pentafluoruro de antimonio como se da a
conocer en la patente U.S. n°. 6.184.426.

El 2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CF3;CF=CH, o HFC-1234yf), util como refrigerante e intermedio de polimero se ha
preparado por fluoracién de CH3CF,CCl; sobre 6xido de cromo como da a conocer Rausch en la patente U.S.
2.996.555. La patente WO 98/42645 discute la adicién de hidrofluorocarburos a fluoroolefinas.

El 1-cloro-3,3,3-tricloro-1-propeno (CF3CH=CHCI o HCFC-1234ze) es util como intermedio quimico y se puede
preparar por fluoraciéon de HCC-240fa como se discute en la patente U.S. n°. 6.013.846.

1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CF3CH=CHF o HFC-1234za), util como refrigerante se ha preparado por
deshidrofluoracion de HFC-245fa usando una base fuerte en solucion acuosa o alcohdlica o mediante un
catalizador que contiene cromo en presencia de oxigeno a temperatura elevada, como se discute en la patente
U.S. n° 6.124.510 y de HCFC-1233zd, como se describe en la patente U.S. 5.895.825. HFC-1234ze se ha
preparado también a partir de HCC-240fa como se discute en la patente U.S. n°. 6.111.150.

El documento US 2787646 describe compuestos organicos de halégeno. 2-cloro-3,3,3-trifluoro-1-propeno
(CF3CCI=CH2 o HCFC-1233xf) es util como intermedio y como mondémero para polimeros. CDC-1233xf se ha
preparado por deshidrocloracién de 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropano usando hidroxido potasico como describe
Haszeldine en Journal of the Chemical Society (1951) pags. 2495 a 2504.

Hay necesidad de procedimientos para la fabricacion, de un compuesto del grupo CFC-1233xt, HFC-245fa, HFC-
245cb, HFC-1234ze, CFC-1233zd y HFC-1234yl, en el que también se produzcan otros compuestos del grupo de
materiales de partida hidrocarburos halogenados comunes y esos otros compuestos se puedan recuperar, si se
desea.

Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona un procedimiento para preparar al menos un producto seleccionado entre el
grupo constituido por CF3CF,CH3, CF3CF=CH,, y CF3CCI=CH,. El procedimiento comprende hacer reaccionar al
menos un material de partida del grupo constituido por halopropanos de férmula CX3CHCICH2X, halopropenos de
formula CCIXoCCI=CH; y halopropenos de formula CX,=CCICH2X, en las que cada X se selecciona
independientemente entre el grupo constituido por F y Cl o HF en una zona de reaccién opcionalmente en
presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de producto que comprende HF, HCI,
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CF3CF2CHs, CF3CF=CH; y CF3CCI=CH,. siendo la relacion molar de HF a la cantidad total del suministro de
material de partida a la zona de reaccion al menos la estequiométrica; y recuperar de la mezcla de producto el
como minimo compuesto producto.

La presente invencion proporciona también un procedimiento para producir al menos un compuesto producto
seleccionado entre el grupo constituido entre el grupo constituido por CF3CH;CHF2, CF3CH=CHF, y CF3CH=CHCI.
El procedimiento comprende hacer reaccionar al menos un material de salida seleccionado entre el grupo
constituido por CF3CH,CHF;, CF3CH=CHF y CF3CH=CHCI. El procedimiento comprende hacer reaccionar al enos
un material de partida seleccionado entre el grupo constituido por halopropanos de férmula CX3CHCICH2X,
halopropenos de formula CX3CCI=CH; y halopropenos de formula CX,=CCICH_X, en los que cada X se selecciona
independientemente entre el grupo constituido por F y Cl, con HF en una zona de reaccién, opcionalmente en
presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de productos que comprende CF3;CH,CHF»,
CF3CH=CHF, y CF3CH=CHCI, siendo la relacién molar de HF a la cantidad total del suministro de material de
partida a la zona de reaccién de al menos la estequiométrica; y recuperar de la mezcla de productos al menos un
compuesto producto.

La presente invencién proporciona también un procedimiento para preparar al menos un compuesto producto
seleccionado entre el grupo constituido por CF3CF2CH3 y F3CF=CH,. El procedimiento comprende hacer reaccionar
al menos un material de partida seleccionado entre el grupo constituido por halopropanos de férmula
CX3CHCICH2X, halopropenos de formula CX3CCI=CH. y halopropenos de formula CX;=CCICH2X, en los que cada
X se selecciona independientemente entre el grupo constituido por F y Cl con HF en una zona de reaccion,
opcionalmente en presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de productos que
comprende HF, HCI, CF3CF,CHs, y CF3CF=CHy, siendo la relacién molar de HF a la cantidad total del suministro
de material de partida a la zona de reaccion de al menos la estequiométrica; y recuperar de la mezcla de productos
al menos un compuesto producto.

La presente invencién proporciona también composiciones azeotrdpicas. Se proporciona una composicion que
comprende CF3CCI=CH, y HF, en la que el HF esta presente en una cantidad eficaz para formar una combinacion
azeotropica con el CF3CCI=CH,. Se suministra otra composicion que comprende CF3;CF,CHs y HF, en la que HF
esta presente en una cantidad eficaz para formar una combinacién azeotrépica con CF3CF,CHs.

Descripcion detallada

El término “material de partida”, tal como se usa aqui, significa halopropanos o halopropenos que reaccionan con
fluoruro de hidrégeno (HF) en una zona de reaccioén en las realizaciones de esta invencion. Como se ha indicado
antes, para ciertos procedimientos de esta invencion, el material de partida se selecciona entre el grupo constituido
por halopropanos de férmula CX3CHCICH2X, halopropenos de formula CCIX2CCI=CH, y halopropenos de férmula
CX2=CCICH2X en las que cada X se selecciona independientemente entre el grupo constituido por por F y Cl; y
para otros ciertos productos de esta invencion, el material de partida se selecciona entre el grupo constituido por
halopropanos de férmula CX3CHCICH2X, halopropenos de férmula CX3CCl=CH. y halopropenos de férmula
CX2=CCICH2X, seleccionandose en cada una de ellas cada X entre el grupo constituido por F y CI.

Los procedimientos de esta invencién usan una relacion molar de HF a la cantidad total de material de partida que
como minimo es estequiométrica. La relacion estequiométrica se determina sustrayendo el valor medio ponderado
del numero de sustituyentes de flior del(los) materiales de partida del peso medio ponderado del ndmero de
sustituyente de flior en el(los) producto(s) deseado(s). Por ejemplo, para producir un isomero CsHsF3 a partir de
CsHsCls, la relacion estequiométrica de HF a C3HsCls es de 5:1. Otro ejemplo: para producir una mezcla 1:1 de
HFC-245cb a HFC-1234yl a partir de CF3CCI=CHy, la relacion estequiométrica de HF a CF3CCI=CH, es 1,5:1.

Ciertos compuestos producidos por los procedimientos de la presente invencién pueden existir como uno de dos
isdbmeros configuracionales. Por ejemplo, cada uno de HFC-1234ze y CFC-1233zd puede existir como isbmeros E-
o0 Z-. Tal como se usa aqui, HFC-1234ze se refiere a los isomeros E-HFC-123ze o Z-HFC-1234zd, asi como
cualesquiera combinaciones o mezclas de tales isémeros; y HCFC-1233zd, tal como se usa aqui, se refiere a los
isomeros E-HCFC-1233zd o Z-HCFC-1233zd, asi como a cualesquiera combinaciones o mezclas de tales
isémeros.

Como se ha indicado antes, la presente invencion proporciona un procedimiento que implica producir una mezcla
de productos que comprende como minimo un producto seleccionado entre el grupo constituido por HFC-245cb,,
HFC-1234yl y HCFC-1233xl usando al menos un material de partida seleccionado entre el grupo constituido por
halopropanos de formula CX3CHCICH2X, halopropenos de férmula CCIX2CCI=CH. y halopropenos de férmula
CX2=CCICH2X. Son notables realizaciones del procedimiento en los que se recupera HFC-1234yl. Se puede
obtener HFC-1234yl adicional por deshidrofluorinacion de HFC-245cb de la mezcla de productos. Son también
notables realizaciones de este procedimiento en los que se recupera HFC-1234yl. Se puede obtener HFC-1234yf
adicional por deshidrofluoracién de HFC-245cb de la mezcla de producto. También son notables realizaciones de
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este procedimiento, procedimientos en los que se fluora HCFC-1233xf de la mezcla de productos para producir al
menos uno de HFC-1234yl y HFC-245cb.

La mezcla de producto puede comprender también HFC-1234ze. El HFC-1234ze se puede recuperar. La mezcla de
producto puede comprender ademas HCFC-1233zd. HFC-1234ze y HFC-245fa también se pueden obtener por
fluoracion de HCFC-1233zd de la mezcla de producto.

La mezcla de producto puede comprender también HFC-245fa. El HFC-245fa se puede recuperar. El HFC-245fa
puede ser también deshidrofluorado para producir HFC-1234ze.

La mezcla de producto puede comprender ademas HFC-1234ze. Se puede recuperar una mezcla de HFC-245cb y
HFC-1234ze y hacerla reaccionar con HF en fase liquida en condiciones de fluoracion en presencia de un
catalizador de fluoracién para producir una mezcla que comprende HFC-245fa y HFC-245cb. Alternativamente, una
mezcla de HFC-245¢cb y HFC-1234ze se puede recuperar y hacerla reaccionar en condiciones de
deshidrofluoracién en presencia de un catalizador de deshidrofluoracién para producir una mezcla que comprende
HFC-134ze y HFC-1234yl.

En la mezcla de productos pueden estar presentes HFC-254fa, HFC-1234ze y/o CFC-1233zd. HFC-254cb, HFC-
1234yl y CFC-1233xf de la mezcla de producto junto con HFCfa (si esta presente), HFC-1234ze (si esta presente) y
HCFC-1233zd (si esta presente) pueden hacerse reaccionar mas con HF en la fase liquida en condiciones de
fluoracién en presencia de un catalizador de fluoracién para producir una mezcla que comprende HFC-245fa y
HFC-245cb. ElI HFC-245fa y el HFC-245cb de la mezcla pueden ser deshidrofluorados (individualmente o en
mezcla) para producir HFC-1234ze y HFC-1234yl que se pueden recuperar. Véase, por ejemplo, publicacion de
solicitud de patente U.S. 20006/0106263(A1).

HCFC-1233zd y HFC-245fa taimen pueden estar presentes en la mezcla de producto; CFC-1233xf, HCFF-1233zd
y HFC-245fa de la mezcla de productos pueden hacerse reaccionar con HF en la fase liquida en condiciones de
fluoraciéon en presencia de un catalizador de fluoracion para producir una mezcla que comprende CF3CH,CHF;y
CF3CF2CHs.

Como se ha indicado antes, la presente invencion proporciona también un procedimiento que implica producir una
mezcla de producto que comprende HFC-245da, HFC-1234ze y HCF-1233zd usando al menos un material de
partida seleccionado entre el grupo que consiste en halopropanos de férmula CX3CHCICH2X, haloprenos de
férmula CX3CCl=H y halopropenos de formula CX,=CCIH2X . Son notables realizaciones de este procedimiento en
los que se recupera HFC-1234ze. Son también notables realizaciones de este procedimiento en el que se fluora
HCFC-1233zd de la mezcla de productos produciendo como minimo uno de HFC1234ze y HF-245fa.

También merecen nota procedimientos en los que se recupera HFC-245fa,

Y también los procedimientos en los que la mezcla de producto comprende ademas HFC-1234yl y en el que se
recupera HFC-1234yl de la mezcla de producto.

La mezcla de producto puede comprender ademas HFC-245cb. Se puede recuperar una mezcla de HFC-245cb y
HFC-245ze y hacerla luego reaccionar con HF en la fase liquida en condiciones de fluoracion en presencia de un
catalizador de fluoracién para producir una mezcla que comprende HFC-245fa y HFC-245cb. Alternativamente, se
puede recuperar una mezcla de HFC-245cb y HFC-234ze y hacer que reaccione luego en condiciones de
deshidrofluoracién en presencia de un catalizador de desfluoracion para producir una mezcla que comprende HFC-
1234ze y HFC-1234yf.

En la mezcla de producto pueden estar presentes también HF-245cb, HFC-1234yl y/o CFC-1233xf. HFC-245fa,
HFC-1234ze y HCF-133zd de la mezcla de producto junto con HFC-245c¢cb (si esta presente), HFC-1234yf (si esta
presente) y HCFC-1233xf (si esta presente) puede hacerse que reaccionen con HF en fase liquida en condiciones
de fluoracion en presencia de un catalizador de fluoracion para producir una mezcla que comprende HFC-245fa y
HFC-245cb. HFC-245fa y HFC-245cb de la mezcla pueden ser deshidrofluorados (individualmente o en mezcla)
para producir HFC-1234ze y HFC-1234yl, que se pueden recuperar. Véase, por ejemplo, publicacion de solicitud de
patente U.S. US2006/0106263(A1).

El HFC-1233xf puede estar presente también en la mezcla producto y HCFC-1233xf, CFC-1233zd y HF-245fa de la
mezcla de producto puede nacerse que reaccionen con HF en la fase liquida en condiciones de fluoracion en
presencia de un catalizador de fluoracién para producir una mezcla que comprende CF3CH,CHF; y CF3CF,CHa.

Como se ha indicado antes, la presenta invencién proporciona también un procedimiento que implica producir una
mezcla de producto que comprende HFC-245cb y HFC-1234yl, usando al menos un material de partida
seleccionado entre el grupo constituido por halopropanos CX3CHCICH2X, halopropenos de férmula CX3CCI=CH. y
halopropenos de formula CX,=CCICH,X. Se sefiala que son notables realizaciones del procedimiento en el que se
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usa HCFC-1233xf como material de partida.

Entre los materiales halopropano de partida adecuados de férmula CX3CCI=CH.X figuran CCIsCHCICH.CI (HCC-
240 db) y CF3CHCICH,CI (HCFC-243db). HCFC-243db es un material de partida facilmente adquirible obtenido por
cloracién de CF3CH=CH;) comercialmente asequible (3,3,3-trifluoro-1-propeno o HFC-1243zf).

Entre los materiales de partida halopropeno adecuados de féormula CX3CCIl=CH, figura HCFC-1233xf. HCFC-
1233xf se puede obtener por deshidrocloracion de HCFC-243db.

Entre los materiales de partida halopropeno adecuados de formula CX3=CICH2X figura CCl,=CCICH.CI.

La reaccidon se puede realizar en fase liquida o vapor. Para realizaciones en fase liquida de la invencion, la
reaccion de los materiales de partida con HF se puede realizar en un reactor de fase liquida que opera a modo de
lotes, semilotes o de modo semicontinuo o continuo. A modo continuo, los materiales de partida y el HF se
combinan en un autoclave u otro recipiente de reaccién adecuado y se calientan a la temperatura deseada.

Preferiblemente, esta reaccién se realiza por semilotes suministrando HF a un reactor de fase liquida que contiene
materiales de partida, o suministrando materiales de partida a un reactor de fase liquida que contiene HF, o
suministrando HF a una mezcla que contiene HF y productos de reaccion formados calentando inicialmente
materiales de partida y productos de reaccion formados por reaccion de HF y materiales de partida. En otra
realizacion del procedimiento en fase liquida, se pueden suministrar al reactor HF y materiales de partidas
simultaneamente en la proporcion estequiométrica deseada, conteniendo inicialmente el reactor una mezcla de HF
y productos de reaccion formados haciendo reaccionar HF y materiales de partida.

Son temperaturas de reaccién adecuadas para la reaccion de HF con materiales de partida las del intervalo de
80°C a 180°C, preferiblemente de 100°C a 150°C. Temperaturas mas altas tipicamente dan por resultado una
conversion mas alta de los materiales de partida.

Una relaciéon molar de HF a cantidad total de materiales de partida suministrados al reactor de fase liquida es
como minimo la estequiométrica y tipicamente es de 5:1 a 100:1. Son notables realizaciones e las que la relacion
molar de HF a material de partida es de 8:1 a 50:1.

La presion del reactor en el procedimiento en fase liquida no es critica y, en reacciones por lotes, usualmente es la
presién autégena del sistema a la temperatura de reaccion. La presion del sistema aumenta a medida que se
forma cloruro de hidrégeno al reemplazar los sustituyentes cloro por fltor en los materiales de partida y productos
de reaccion intermedios. En un procedimiento continuo, es posible fijar la presion del reactor de manera que los
productos de punto de ebullicion mas baja del reactor, tales como HCI, CF3CF, E/Z-CF3CH=CHF y CF3;CF,CH3; se
eliminan por venteo, opcionalmente a través de un condensador de columna de relleno, De esta manera,
permanecen en el reactor intermedios de puntos de ebullicion mas altos y se eliminan los productos volatiles. Las
presiones tipicas del reactor son de 239 kPa a 6.994 kPa.

En realizaciones de la invencién en las que la reaccién se realiza usando un procedimiento en fase liquida, entre
los catalizadores que se pueden usar figuran carbon, BFs, FeClssF4, (siendo a = 0 a 3), FeXs, sobre soporte de
carbén, SbCls.aFa, ASF3, MClsFp (siendo b=0a 5y M = Sb, Nb, Ta o Mo), y M'ClscF¢ (siendob=de0a4,y M =
Sn, Ti, Zr, o Hf). Son catalizadores preferidos para procedimientos en fase liquida, Mls.Fy, (siendo b= de0a5y M
=S,NoTa).

Preferiblemente, la reacciéon de Hf con materiales de partida se realiza en fase vapor. Tipicamente se usa un
reactor calentado. Son posibles diversas configuraciones del reactor, incluida la orientaciéon horizontal o la vertical
del reactor asi como la secuencia de reaccion de los materiales de partida con HF. En una realizacién de la
invencion, se puede vaporizar inicialmente los materiales de partida y suministrarlos al reactor como gases.

En otra realizacion de la invencion, los materiales de partida se pueden poner en contacto con HF en un pre-
reactor antes de la reaccion en el reactor de fase vapor. Se puede vaciar el pre-reactor, pero es preferible llenarlo
con una carga adecuada tal como virutas de aleacion Monel™o Hastelloy™ o madera u otro material inerte a HCl y
HF que permita mezclar eficientemente los materiales de partida y vapor de HF.

Las temperaturas adecuadas para el pre-reactor en esta realizacion de la invencidon son de 80°C a 250°,
preferiblemente de 100°C a 200°C, Temperaturas superiores a 100°C dan por resultado una cierta conversion de
los materiales de partida a compuestos que tienen un grado de fluoracion mas alto. Unas temperaturas mas altas
dan por resultado una conversion mayor de los materiales de partida que entran en el reactor y un grado mas alto
de fluoracion de los compuestos convertidos. En estas condiciones, por ejemplo, una mezcla de HF y HCFC-243db
se convierte en una mezcla que contiene predominantemente HF, HCI, HCFC-243db, HCFC-244db
(CF3CHCICH2F) y HCFC-1233xf.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 542 306 T3

El grado de fluoracion refleja el niumero de sustituyentes flior que reemplaza sustituyentes cloro en el material de
partida y sus productos fluorados. Por ejemplo, HFC-245cb representa un grado de fluoraciéon mas alto que HCFC-
243db y HFC-1234yf representa un grado de fluoracion mas alto que HCFC-1233xf.

La relacion molar de HF a la cantidad total de material(es) de partida en el pre-reactor tipicamente es de
aproximadamente la relaciéon estequiométrica de HF a la cantidad total de material de partida a 50:1.
Preferiblemente, la relacién molar del HF a la cantidad total de material de partida en el pre-reactor es de
aproximadamente dos veces la relacion estequiométrica de HF a la cantidad total de material de partida a 30:1. En
una realizacion de la invencion, la relacién molar preferida de HF a la cantidad total de material de partida esta
presente en el pre-reactor y no se afiade cantidad adicional alguna de HF a la zona de reaccion en fase vapor.

En una realizacion preferente de la invencion, los materiales de partida y HF se vaporizan y suministran a un pre-
reactor o a un reactor de fase vapor.

Son temperaturas adecuadas para la reaccién en fase vapor de la invencién las del intervalo de 120°C a 500°C.
Las temperaturas del intervalo de 300°C a 350°C favorecen la formacion de HFC-1234yl y HFC-245¢cb y HCFC-
1233xf. Temperaturas en el intervalo de 350°C a 450°C favorecen la formaciéon adicional de HFC-1234ze, HFC-
245fa y HCF-1233zd. Temperaturas mas altas dan por resultado una conversién mas alta de materiales de partida
y grados mayores de fluoracion en los productos convertidos. Si el material de partida es el halopropano,
temperaturas del reactor de 150°C a 275°C favorecen la formacion de HCFC-1233xf como producto principal.

Pueden ser presiones del reactor adecuadas para el reactor de fase vapor las de 1 a 30 atmésferas. Una presion
de 15 a 25 atmodsferas puede emplearse ventajosamente para facilitar la separacion de HCI de otros productos de
reaccion, y el tiempo de reaccion puede variar de 1 a 120 segundos, preferiblemente de 5 a 60 segundos.

La relacién molar de HF a la cantidad total de material(es) de partida para la reaccion en fase vapor tipicamente es
desde aproximadamente la cantidad estequiométrica de HF a la cantidad total de material de partida a 50:1 vy,
preferiblemente, de 10:1 a 30:1.

Preferiblemente se usa un catalizador en la zona de reaccion para la reaccion en fase vapor de HF con materiales
de partida. Entre los catalizadores de fluoraciéon que se pueden usar en la reaccién en fase vapor de la invencién
figuran carbdn, grafito, alumina, alimina fluorada, fluoruro de aluminio, alimina soportada sobre carbon, fluoruro
de aluminio sobre carbén, fluoruro de alimina soportado sobre carbén, fluoruro de magnesio soportado sobre
fluoruro de aluminio; metales (incluidos metales elementales, 6xidos metalicos, haluros metalicos y/u otras sales
metdlicas); metales soportados sobre fluoruro de aluminio; metales soportados sobre alumina fluorada; metales
soportados sobre alimina y metales soportados sobre carbén; mezclas de metales.

Entre los metales adecuados para uso como catalizadores (opcionalmente soportados por alimina, fluoruro de
aluminio, alimina fluorada o carbdn) figuran cromo, hierro, cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio,
platino, manganeso, renio, escandio, itrio, lantano, titanio, zirconio y hafnio, cobre, plata, oro, zinc y otros metales
que tienen un numero atomico de 58 a 71 (esto es, metales lantanidos). Preferiblemente cuando se usan sobre
soporte, el contenido total de metal del catalizador sera de 0,1 a 20% en peso en relacion al peso total del
catalizador; tipicamente de 0,1 a 10% en peso en relacion al peso total del catalizador.

Entre los tipicos catalizadores de fluoracion para reacciones en fase vapor figuran catalizadores que contienen
cromo, incluidos los de 6xido de cromo(lll) (Cr20s3); Cr203 con otros metales tales como haluros de magnesio o
haluros de zinc soportados sobre Cr.Os. haluros de cromo(lll) soportados sobre carbéon; mezclas de cromo y
magnesio (incluidos metales elementales, 6xidos metalicos, haluros metalicos y/u otras sales metalicas)
opcionalmente soportadas sobre grafito; y mezclas de cromo y otros metales (incluidos metales elementales,
oxidos metalicos, haluros metalicos y/i otras sales metalicas) opcionalmente soportadas sobre grafito, alumina o
haluros de aluminio tales como fluoruro de aluminio.

Los catalizadores que contienen cromo son bien conocidos en la técnica. Se pueden preparar por métodos de
precipitacion o métodos de impregnaciéon como lo describe en general Satterfield en las pags. 87-112 en
Heterogeneous Catalysts in Industrial Practice, 22 edicion (McGraw-Hill, New York, 1991).

Son notables catalizadores de fluoracion que comprenden al menos un componente que contiene cromo
seleccionado entre el grupo constituido por 6xido cristalino de alfa-cromo, en el que de 0,05% en atomos a 6% en
atomos de los atomos de cromo en el enrejado de 6xido de alfa-cromo esta reemplazado por atomos de cobalto
trivalente, y 6xido de alfa-cromo cristalino e el que de 0,05% en atomos a 6% en atomos en la reticula de éxido de
alfa-cromo esta reemplazado por atomos de cobalto trivalentes, que sido tratado con un agente de fluoracion. Se
han discutido éptimamente estoa catalizadores, incluida su preparacion, en la Publicacién de Solicitud de Patente
U.S. 2005/0228202.
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Opcionalmente, el catalizador que contiene metal descrito antes puede pretratarse con HF. Este pretratamiento
puede realizarse, por ejemplo, poniendo el catalizador que contiene metal en un recipiente adecuado y haciendo
pasar seguidamente HF sobre el catalizador que contiene metal. En una realizacion de esta invencion, tales
recipientes pueden ser el reactor usado para realizar la reaccién de fluoraciéon en esta invencion. Tipicamente, el
tiempo del pretratamiento es de 15 a 300 minutos y la temperatura de pretratamiento es de 200°C a 450°C.

En una realizacion de esta invencion, la mezcla de productos comprende HFC-245cb, HFC-245fa, HFC-1234yl,
HFC-1234ze, HCFC-1233zd y HCFC-1233xf.

En los casos en que la mezcla de productos producida por los procedimientos de esta invencion comprenda (i) los
compuestos producto HFC-245cb, HFC-245fa, HFC-1234yl, HFC-1234ze, HCFC-1233zd yHCFC-1233xf, (ii) HF y
HCI, (iii) subproductos y (iv) materiales de partida sin reaccionar, las etapas de separaciéon (a) a (e) se pueden
emplear para recuperar los compuestos producto de tal mezcla de productos.

En la etapa de separacion (a), la mezcla de productos se puede suministrar a una columna de destilacion para
separar HCI de la mezcla de productos.

En la etapa de separacion (b), la mezcla de producto de la etapa de separacién (a) se puede suministrar a una o
varias columnas de destilacion para separar la composicion azeotropica de HFC-1234yf y HF del resto de la
mezcla de producto. La composicion azeotrépica recuperada HFC-1234yl y HF se puede separar luego en los
componentes individuales usando procedimientos similares a los descritos en la Publicacién de Solicitud de
Patente U,S. 2006/0106263(A1)

En la etapa de separacion (c), la mezcla de producto de la etapa de separacion (b) se puede suministrar a una o
varias columnas de destilacién en las que se recuperan HF, HFC-245cb, HFC-1234 ze, HCFC-1233xf, HCFC-
1233zd y HFC-245fa de la cabecera de la columna de destilacion. y los materiales de partida de punto de
ebullicion mas alto tales como CF3CHCICH2Cl y CF3CHCICHzF se eliminan del fondo de la columna de destilacion.
El CF3CHCICH.CI y CF3CHCICH2F se pueden separar de otros subproductos y materiales de partida sin
reaccionar, por ejemplo por destilacion, y se pueden retornar al reactor de fluoracién en fase vapor para reciclar.

En la etapa de separacioén (d) la mezcla de producto que comprende HF, HFC-245¢cb, HFC-1234ze, HCFC-1233xf,
HCFC-1233zd y HFC-245fa, que se recupera de la cabecera de la columna de destilaciéon en la etapa de
separacion (c), se puede suministrar a una o varias columnas de destilacion para recuperar la composicion
azeotropica de HFC-245cb/HF y la composicion azeotropica de HFC-1234ze/HF de la cabecera de la columna de
destilacion. Las composiciones azeotropicas recuperadas HFC-245cb/HF y HFC-1234ze/HF pueden separarse
luego en los componentes individuales usando procedimientos similares a los descritos en Publicacion de Solicitud
de Patente U,S. 2006/0106263(A1).

En otra realizaciéon mas de la etapa de separacion (d), la mezcla de producto que comprende HF, HFC-245cb,
HFC-1234ze, HCFC-1233xf, HCFC-1233zd y HFC-245fa, que es recuperada de la cabecera de la columna de
destilacion en la etapa de separacion (c), puede reciclarse retornandola a la zona de reaccion del reactor de
fluoracion en fase vapor.

En la etapa de separacion (e), la mezcla de producto que comprende HCFC-1233xf, HCFC-1233zd y HFC-245fa y
cualquier HF recuperado del fondo de la columna de destilacion en la etapa de separacion (d) se puede suministrar
a una columna de destilacion para separar HCFC-1233xf, HCFC-1233zd, y HFC-245fa. El HCFC-1233xf se puede
fluorar para producir al menos uno de HFC-245cb y HFC-123yf. EIl HCFC-1233zd se puede fluorar para producir al
menos uno de HFC-245fa y HF-1234ze.

Al aislar HCFC-1233xf en la etapa de separacion (e) se observa que HCFC-1233xf forma un azedtropo con HF.

Como se ha indicado antes, en ciertas realizaciones de esta invencion, la mezcla de HF, HFC-245cb y HFC-1234ze
obtenida de acuerdo con el procedimiento de la invencion se pone en contacto con HF adicional en un reactor de
fluoracion en fase liquida, opcionalmente en presencia de un catalizador de fluoracién en fase liquida,
obteniéndose una mezcla de HF, HFC-245cb y HFC-245 fa. La mezcla de HF, HFC-245cb y HFC-245 fa se separa
luego en componentes individuales usando procedimientos similares a los descritos en la Publicacion de Solicitud
de Patente U,S. 2006/0106263(A1). Los catalizadores de fluoracion adecuados para estas realizaciones se pueden
seleccionar de los descritos para la realizacion en fase liquida del reactor de fluoracién descrito aqui. La relaciéon
molar de HFC-245cb y HFC-1234ze en estas realizaciones tipicamente es de 5:1 a 100:1 y preferiblemente es de
10:1 a 40:1 sobre la base de la cantidad de HFC-1234ze en la mezcla. Las temperaturas adecuadas para estas
realizaciones de la invencion estan dentro del intervalo de 30°C a 180°C, preferiblemente de 50°C a 150°C.
Usualmente, la presion en el reactor para estas realizaciones son las presiones autdégenas a las temperaturas del
reactor. La presion puede estar en el intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 atmdsferas.
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Como se ha indicado antes, en algunas realizaciones de esta invencion se puede suministrar a una zona de
reaccion que contiene un catalizador de deshidrofluoracion (opcionalmente después de eliminar el HF) una mezcla
de HF, HFC-245cb, y HFC-1234ze preparada de acuerdo con los procedimientos de esta invencion. Las
condiciones en la zona de reaccién se seleccionan para que sean adecuadas para conversion de HFC-245xb en
HFC-1234yf. Los productos que salen del reactor, que comprenden HFC-1234ze y HFC-1234yf se separan por
métodos conocidos en la técnica. Los catalizadores adecuados para estas realizaciones de la invencion y
condiciones operativas adecuadas se describen en la patente U.S. n°. 5.396,000. Preferiblemente, el catalizador de
deshidrofluoracién comprende fluoruro de aluminio o alimina fluorada u 6xido de cromo ftrivalente. Las
temperaturas de reaccion adecuadas para estas realizaciones son de 150°C a 500°C. Los tiempos de contacto en
la zona de reaccion para estas realizaciones tipicamente son de 1 segundo a 500 segundos.

Como se ha indicado antes, en ciertas realizaciones de esta invencion, se hace reaccionar una mezcla de HCFC-
1233xf, HCFC-1233zd y HFC-245fa hecha de acuerdo con el procedimiento de la invencién, con HF en un reactor
de fluoracién en fase liquida en presencia de un catalizador de fluoracién en fase liquida, obteniéndose una mezcla
de HF, HFC-245cb y HFC-245 fa. Las condiciones de fluoracion son similares a las descritas para la mezcla de
HFC-1234ze y HFC-245cb. La mezcla de HF, HFC-245cb y HFC-245fa se suministra luego opcionalmente a una
columna de destilacion para separar los dos pentafluoropropanos y HF azeotropico usando procedimientos
similares a los descritos en la Publicaciéon de Solicitud de Patente U.S. 2006/0106263(A1).

Como se ha indicado antes, HFC-254cb, obtenido de acuerdo con los procedimientos de esta invencion, puede ser
deshidrofluorado para producir HFC-1234yl, y HFC-245fa, preparado de acuerdo con los procedimientos de esta
invencion, puede ser deshidrofluorado para producir HFC-1234ze. En la patente U.S. n°. 5.396.000 se da cuenta de
las condiciones de deshidrofluoracion tipicas y los catalizadores de deshidrofluoracion. Las temperaturas de la
reaccion de deshidrofluoracion adecuadas para esta invencion son de 150°C a 500°C; sin embargo, para la
deshidrofluoracién de HFC-245cb son deseables temperaturas mas altas. Los tiempos de contacto adecuados para
estas deshidrofluoraciones son de 1 segundo a 500 segundos. Preferiblemente, el catalizador de
deshidrofluoraciéon comprende al menos un catalizador seleccionado entre el grupo constituido por fluoruro de
aluminio, alimina fluorada y 6xido de cromo trivalente.

Como se ha indicado antes, en ciertas realizaciones de esta invencion se hace reaccionar con HF en un reactor de
fluoracion en fase liquida, en presencia de un catalizador de fluoracién en fase liquida, una mezcla de HFC-245c¢cb,
HFC-1234yf, HFC-1234ze, HCFC-1233xf, HCFC-1233zd y HFC-245fa que estan presentes en las mezclas de
producto preparadas de acuerdo con los procedimientos de la invencién. Las condiciones de la fluoracién son
similares a las descritas para la mezcla de HFC-1234ze y HFC-245cb anterior. Los catalizadores de fluoracion para
las anteriores realizaciones en fase liquida de la invencién se pueden seleccionar entre los descritos para la
realizacion en fase liquida en el reactor de fluoracién descrito.

La cantidad de HF requerido para la reaccion en fase liquida es determinada por la cantidad total de HFC-1234yf,
HFC-1234ze, HCFC-1233xf, HCFC-1233zd y HCFC-245fa presente en la mezcla. La relacion molar de HF a la
suma de los moles de HFC-1234yf, HFC-1234ze, HCFC-1233xf y E/Z-HCFC-1233zd tipicamente es desde la
cantidad estequiométrica (entre 1:1 y 2:1) a 100:1 y preferiblemente es de 8:1 a 50:1. Las temperaturas adecuadas
para estas realizaciones de la invencion tipicamente estan en el intervalo de 30°C a 180°C, preferiblemente de
50°C a 150°C. La mezcla de pentafluoropropanos resultante (esto es, HFC-245cb y HFC-245fa) puede liberarse
entonces de HF y recuperar como compuestos individuales por métodos conocidos en la técnica.

En conexién con procedimientos en desarrollo para la separacién de los compuestos individuales producidos en
reacciones de fluoraciéon de esta invencion, se sefala que el HCFC-1233xf puede estar presente como azedtropo
con HF y que HFC-245c¢b puede estar presente como azeotropo con HF.

La presente invencion proporciona también composiciones azeotrépicas que comprenden una cantidad efectiva de
fluoruro de hidrégeno combinado con HCFC-1233xf. Por cantidad efectiva de fluoruro de hidrégeno se entiende
una cantidad de fluoruro de hidrégeno que, cuando se combina con HFC1233xf da por resultado la formacion de
una mezcla azeotrépica.

La presente invencion proporciona también composiciones azeotrépicas que comprenden una cantidad efectiva de
fluoruro de hidrégeno combinado con HFC-245cb. Por cantidad efectiva de fluoruro de hidrégeno se entiende una
cantidad de fluoruro de hidrogeno que, cuando se combina con HFC-245cb da por resultado la formacion de una
mezcla azeotropica.

Como se reconoce en la técnica, una composicién azeotrdpica es una mezcla de dos o mas componentes que,
cuando en forma liquida bajo una presion dada, experimentan ebullicién a temperatura sustancialmente constante,
temperatura que puede ser superior o inferior a las temperaturas de ebullicion de los componentes individuales, y
que proporcionaran una composicién de vapor esencialmente idéntica a la composicion liquida que experimenta
ebullicion.
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Consecuentemente, los rasgos esenciales de una composicion azeotrdpica son que, a una presion dada, el punto
de ebullicion de la composicion liquida es fijo, y que el de la composicion del vapor por encima de la composicion
en ebullicion es esencialmente el de la composicion del liquido en ebullicion (esto es, no hay fraccionamiento de
los componentes de la composicion liquida). Se reconoce también en la técnica que el punto de ebulliciéon y los
porcentajes en peso de cada componente de la composicion azeotrdpica pueden cambiar cuando la composicion
azeotrépica se somete a ebullicidon a diferentes presiones. Asi, una composicion azeétropa se puede definir en
términos de la Unica relaciéon que existe entre los componentes o en términos de los intervalos de composicién de
los componentes o en términos de porcentajes en peso exactos de cada componente de la composicion,
caracterizada por un punto de ebullicion fijo a una presion especificada. También se reconoce en la técnica que se
pueden calcular (véase, por ejemplo, W. Schotte Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev (1980) 19, 432-439) diversas
composiciones azeotropicas (incluidos sus puntos de ebullicién a presiones particulares).

De acuerdo con esta invencion, se proporcionan composiciones que comprenden HCFC-1233xf y HF, en las que
HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacion azeotrépica con el HCFC-1233xf. De
acuerdo con calculos, estas composiciones comprenden de aproximadamente 71% en moles a 60% en moles de
HF y de 29% en moles a 40% en moles de HCFC-1233xf (que forman azeotropos que hierven a una temperatura
de entre 0°C y 100°C y a una presion de entre 98,6 kPa y 1907 kPa.

Se pueden formar composiciones que consisten esencialmente en combinaciones azeotrépicas de fluoruro de
hidrégeno con HCFC-1233xf. Estas incluyen composiciones calculadas para que contengan esencialmente de 71%
en moles a 60% en moles de HF y de aproximadamente 29% a 40% en moles de HCFC-1233xf (que forman
azeotropos que hierven a una temperatura de entre aproximadamente 0°C y 100°C y a una presién de entre 98,6
kPay 1907 kPa.

Con posterioridad a estos calculos se ha confirmado, basandose en experimentos, que se forman azedtropos de
HCFC-1233xf y HF a una variedad de temperaturas y presiones. Por ejemplo, se ha encontrado un azeétropo de
HF y HCFC-1233xf a 29,84°C y 315,9 kPa que consiste esencialmente en 68,4 % en moles de HF y 31,6% en
moles de HCFC-1233xf. Se ha calculado que un azedtropo de HF y HCFC-1233xf a 54,74°C y 666,9 kPa consiste
esencialmente en 66,6% en moles de Hf y 33,4% en moles de HCFC-1233xf. Un azeotropo de HF y HCFC-1233xf
a79,67°Cy 1284,1 kPa se ha calculado que esencialmente consiste en 63,3% en moles de HF y 36,7 % en moles
de HCFC-1233xf.

De acuerdo con calculos basados en experimentos, se proporcionan composiciones azeotrépicas que comprenden
de 71,7% en moles a 60,2% en moles de HF y de 28,3% en moles a 39,8% en moles de HCFC-1233xf (que forman
azeotropos que hierven a una temperatura entre 0°C y 100°C y a una presion de entre 104,1 kPa y 2112,4 kPa.
También se proporcionan composiciones que consisten esencialmente en de 71,7% en moles a 60,2% en moles de
HF y de 28,3% en moles a 39,8% en moles de HCFC-1233xf (que forma un azedtropo que hierve a una
temperatura de entre 0°C y 100°C y a una presion de entre 104,1 kPay 2112,4 kPa.

Las composiciones azeotropicas de HF y HCF1233xf son utiles como fuentes de Hf para fluorar otros compuestos
halogenados o insaturados. Tal fluoracion se puede realizar, por ejemplo, en fase liquida usando catalizadores
convencionales de pentahaluro de antimonio conocidos en la técnica, o en fase vapor usando catalizadores de
o6xido de cromo también conocidos en la técnica. Ademas, la composicion azeotropica de HF y HCFC-1233xf es
también util como corriente de reciclado al reactor de fluoracion en el que ambos componentes Hf reciclado y
HCFC-1233xf pueden funcionar como reactantes. Por ejemplo, como se ha sefialado antes, HCFC-1233xf se
puede usar como material de partida para HFC-1234yl.

De acuerdo con esta invencion, se proporcionan también composiciones que comprenden el HFC-245cb y HF, en
las que HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacion azeotrépica con el HFC-245c¢b. De
acuerdo con calculos basados en experimentos, estas composiciones comprenden de 25,4% en moles a 39,5% en
moles de HF y de 74,6% en moles a 60,5% en moles de HCFC-245cb (que forman azeotropos que tienen un punto
de ebullicion a una temperatura de entre —40°C y 90°C y a una presion de entre 38,6 kPa y 2848,3 kPa.

Se pueden formar composiciones que esencialmente consisten en combinaciones de azeotrépicas de fluoruro de
hidrégeno con HGC-245¢cb. Estas incluyen composiciones que esencialmente consisten en de 25,4% en moles de
HFy de 74,6% en moles a 60,5% en moles de HFC-245cb (que forman azeotropos que hierven a una temperatura
de entre —40°C y 90° y a una presion de ente 38,6 kPa y 2848,3 kPa.

Se ha determinado basandose en experimentos y calculo de base experimental que se forman azeo6tropos de HFC-
245cb y HF a varias temperaturas y presiones. Por ejemplo, se ha calculado que un azeétropo de HF y HFC-245cb
a —20°C y 101,4 kPa consiste esencialmente en 30,2% en moles de HF y 69.8% en moles de HFC-245cb. Se ha
calculado que un azeotropo de HF y HFC-245cb a 0°C y 229,0 kPa consiste esencialmente en 33,3% en moles de
HF y 66,7% en moles de HF-245cb. Se ha encontrado que un azeétropo de HF y HFC-245¢cb a 19,87°C y 453,1
kPa esencialmente consiste en aproximadamente 36,5% en moles de HF y aproximadamente 63,5% en moles de
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HFC-245cb. Un azeotropo de HF y HFC-245cb a 40°C y 823,4 kPa se ha calculado que consiste esencialmente en
38,6% en moles de HF y 61,4% en moles de HFC-245cb. Un azedtropo de HF y HFC-245cb a 59,65°C y 1381,4
kPa se ha encontrado que esencialmente consiste en aproximadamente 39,6% en moles de Hf y aproximadamente
60,4% en moles de HF-245cb.

Las composiciones azeotrépicas de HF y HFC-245cb son utiles como fuentes de HF para fluorar otros compuestos
halogenados o insaturados. Tal fluoracion, por ejemplo, se puede realizar en fase liquida usando catalizadores
pentahaluro de antimonio convencionales conocidos en la técnica, o en fase vapor usando catalizadores de 6xido
de cromo también conocidos en la técnica. Por ejemplo, poniendo en contacto una mezcla azeotrépica de HF y
HFC-245cb con acetileno, opcionalmente en presencia de un catalizador tal como carbén, obteniéndose una
mezcla de HFC-245¢cb y HF-152a (CH3CHF2) por fluoracion de acetileno. Ademas, la composicion azeotrépica de
HF y HFC-245cb es también util como corriente de reciclado para el reactor de fluoracion, en el que el HF reciclado
actua como reactante. Por ejemplo, las composiciones azeotropicas de HF y HFC-245cb puede servir como fuente
de HF por reciclado a la zona de reaccion de esta invencion, a lo que sigue el contacto con halopropanos de la
féormula CX3CHCICH2X, halopropenos de férmula CCIX2CCI=CH; y/o halopropenos de formula CX;=CCICH2X,
segun se ha definido antes.

El reactor, las columnas de destilacion y las conducciones de alimentacién asociadas, conductos efluentes y
unidades asociadas usadas al aplicar el procedimiento de esta invencién se deben construir de materiales
resistentes al fluoruro de hidrégeno y el cloruro de hidrogeno. Entre los materiales de construccion tipicos, bien
conocidos en la técnica de la fluoracion, figuran los aceros inoxidables, en particular los de tipo austenitico, las
aleaciones altas en niquel, tales como las aleaciones niquel-cobre MonelY®. aleaciones basada en niquel,
aleaciones basadas en niquel Hastelloy® e Inconel™® aleaciones niquel-cromo y acero plagueado con cobre.

Se cree que sin mas elaboracién, un experto en la técnica, usando la descripcion aportada utilice la presente
invencion en toda su extension. Por tanto, las realizaciones especificas siguientes han de considerarse oomo
meramente ilustrativas y no constrefiir el resto de la discusién en forma alguna.

Ejemplos
Preparacion de catalizador 98% de cromo/2%de cobalto

Se prepard en 2000 ml de agua desionizada una solucién de 784,30 g de Cr(NO3)3[9(H20)] (1,96 moles) y 11,64 g
de Co(NOs3)2[6(H20)] (0,040 moles). La solucion se traté a gotas con 950 ml de amoniaco acuoso 7,4M hasta pH
aproximadamente 8,5. La suspension se agitd durante la noche y luego se evaporé a sequedad al aire a 110-
120°C. El catalizador seco se calciné al aire a 400°C durante 24 horas antes de usarlo

Procedimiento general para analisis de producto

El procedimiento general siguiente es ilustrativo del método usado para analizar los productos de la reaccion de
fluoracion. Parte del efluente total del reactor se tomé como muestra para analisis de producto organico usando un
cromatografo de gases equipado con un detector de masas selectivo (GC/MS). La cromatografia de gases utilizd
un tubo de 6,1 m de largo y 0,32 cm de diametro que contenia poliéter perfluorado Krytox®en un soporte de
carbodn inerte. Las condiciones de la cromatografia de gases eran 60°C para un periodo de mantenimiento de tres
minutos seguido de programacion de la temperatura a 200°C a una velocidad de 6°C/min.

Leyenda

243db es CF3CHCICH.CI 244db es CF3CHCICH:F
245cb es CF3CF,CHs 245 fa es CF3CH2CHF»

1234 yl es CF3=CH> 1233xf es CF3CCI=CH;

1233zd es E- y Z-CHCI=CHCF3; 1234ze es E-y Z-CHF=CHCF3;

1243zf es CH,-CHCF3
Ejemplo 1-5
Fluorinacion de CF3;CHCICH,CI

El catalizador de 98%de cromo/2% de cobalto preparado antes (21,4 g, 15 ml —12 a +20 malla), (1,68 a 0,84 mm)
se puso e un tubo de reactor de 1,58 cm de diametro, de aleacién de niquel Inconel® calentado en un bafio de
arena fluidizado. El catalizador se prefluord por tratamiento con HF como sigue. El catalizador se calent6 de 45°C
a 175°C en corriente de nitrégeno (50 cc/min) en aproximadamente 1,5 h. Se admitié luego HF a un caudal de 50
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cc/min durante 1,3 h a una temperatura de 175°C. Se bajo el caudal de nitrégeno en el reactor a 20 cc/min y se
aumento el caudal de HF a 80 cc/mi; se mantuvo el caudal durante 0,3 h. Se aumento luego gradualmente la
temperatura del reactor a 400°C durante 1 h. Después de este periodo, se pard el suministro de HF y nitrogeno y
se llevo el reactor a la temperatura operativa deseada. durante 1,3 h. | caudal de nitrégeno del reactor a 20 cc/ min
y se mantuvo durante 1,3 h a la temperatura de 175°C un caudal de 80 cc/min. Se mantuvo este caudal durante
0,3 h. Se aumento luego la temperatura del reactor a la temperatura operativa deseada. Parte del efluente del
reactor se analizé por GC/MS

Los resultados de CF3CHCICH, sobre el catalizador de 98/2Cr/Co a arias temperaturas operativas y relaciones
molares indicadas de HF y CF33CHCICH,CI se muestran en los datos analiticos de la Tabla 1; los datos analiticos
se dan en unidades % de area de GC. El volumen nominal de lecho de catalizador era 15 cc; el tiempo de
contacto (CT) era de 15 segundos. El Ejemplo 1 se realizé en ausencia de catalizador.

Tabla 1

Fluorinacion de HCFC-243db

Ej.n? Relacion | Temp. 1243zf 243 db 244db 1234yf 245cb 1233xf 1233zd 1234ze 245fa
HF/2 43 °C
1 5/1 140 0,1 88,4 74 0 0 3,9 0 0 0
2 101 275 0 0,2 0,6 1,3 4,8 90,0 0 0,7 1,0
3 201 325 0 0 0 19,1 11,4 61,7 2,3 3,1 1,9
4 201 350 0 0 0 32,2 8,1 45,3 4,7 7,9 0,9
5 201 400 0 0 0 17,9 6,6 36,3 19,7 14,4 3,6
Ejemplo 6

Reaccion de CF3CHCICHoCI con HF en presencia de TaFs

Se carg6 un tubo de 210 ml de Hastelloy™® C con 10,0 g (0,0599 moles) de HCFC-243db y 25,4 g (0,040 moles) de
pentafluoruro de tantalo. Luego se cargé el tubo con 40,0 g (2,0 mol) de fluoruro de hidrégeno. Se calenté el tubo a
150°C y se mantuvo a 149°C-150°C durante 8 horas mientras que se sacudia. El tubo se enfrio luego a
temperatura amiente y se traté con 100 ml de agua. Se descargd el contenido del tubo y se recogié una pequefia
capa organica y se neutralizd. La muestra era 91,1% de HCF-243db no convertido; los analisis de GC-MS de los
productos convertidos fueron como sigue:

Componente % de area de GC
CF3CF,CHjs 39,3
CF3CH.CHF; 55
C3HsCIF, 9,2
C3H3ClIF4 27,6
CF3CH2CHCI 2,9
CF3CCI,CHaF 8,6
CF3CH2CHCI; 6,9
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir al menos un compuesto producto seleccionado entre el grupo constituido por
CF3CF2CH3, CF3CF=CH; y CF3CCI=CH,, que comprende.

hacer reaccionar al menos un material de partida seleccionado entre el grupo constituido por halopropanos de la
férmula CX3CHCIH2X | halopropenos de la formula CCIX2CCI=CH, y halopropenos de la formula CX,=CCICH2X, en
las que cada X se selecciona independientemente entre el grupo constituido por F y Cl, con HF en una zona de
reaccion, opcionalmente en presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de productos que
comprende HF, HCI, CF3CF,CH3, CF3CF=CH; y CF3CCI=CHg, e el que la relacion molar de HF a la cantidad total
de material de partida suministrado a la zona de reaccion es al menos la cantidad estequiométrica, y

recuperar el al menos compuesto producto de la mezcla de producto.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que CF3F2,CH3; de la mezcla de productos se deshidrofluora para
producir CF3CF=CH, adicional; y en el que se recupera CF3CF=CH..

3 El procedimiento de la reivindicacion 1, e el que CF3CCI=CH, de la mezcla de productos se fluorar para producir
al menos uno de CF3CF=CH, y CF3CF,CHs.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la mezcla de productos comprende ademas CF3CH;CHF2 y en
el que se recupera CF3CH,CHF; de la mezcla de productos.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la mezcla de productos comprende ademas CF3;CH=CHF y en
el que se recupera una mezcla de CF3CF,CH3; y CF3CH=CHF y se hace reaccionar ademas en condiciones de
deshidrofluoracién en presencia de un catalizador de deshidrofluoracién para producir una mezcla que comprende
CF3CH=CHF y CF3CF=CH..

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la mezcla de productos comprende ademas CF3;CH;CHF; y
CF3CH=CHCI, y en el que el CF3CCI=CH,, CF3CH,CHF; y CF3CH=CHCI de la mezcla de productos se hacen
reaccionar ademas con HF en la fase liquida en condiciones de fluoraciéon en presencia de un catalizador de
fluoracion para producir una mezcla que comprende CF3CH2CHF, y CF3CF2CHs.

7. Un procedimiento para producir al menos un compuesto producto seleccionado entre el grupo constituido por
CF3CH2CHF2, CF3CH=CHF y CF3CH=CHCI, que comprende:

hacer reaccionar al menos un material de partida seleccionado entre el grupo constituido por halopropanos de la
férmula CX3CHCIH2X | halopropenos de la formula CCIX2CCI=CH, y halopropenos de la formula CX,=CCICH2X, en
las que cada X se selecciona independientemente entre el grupo constituido por F y Cl, con HF en una zona de
reaccion, opcionalmente en presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de productos que
comprende HF, HCI, CF3CH>CHF,, CF3CH=CHF y CF3CH=CHCI, en que la relaciéon molar de HF a la cantidad total
de material de partida suministrado a la zona de reaccién es al menos la cantidad estequiométrica, y

recuperar el al menos compuesto producto de la mecla de producto.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1 o 7, en el que la mezcla de productos comprende CF3CH=CHF, y en el
que se recupera CF3;CH=CHF.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1 o 7, en el que la mezcla de productos comprende CF3;CH,CHF», y en el
que CF3;CH>CHF;de la mezcla de productos se deshidrofluora para producir CF;CH=CHF adicional.

10. El procedimiento de la reivindicacion 1 o 7, en el que la mezcla de productos comprende CF3CH=CHCI, y en el
que CF3CH=CHCI de la mezcla de productos se fluora para producir al menos uno de CF3;CH=CHF y
CF3CH,CHF-»..

11 El procedimiento de la reivindicaciéon 1 o 7, en el que la mezcla de productos comprende CF3CF=CHg, y en el
que CF3;CF=CH; de la mezcla de productos se recupera.

12. El procedimiento de la reivindicacién 1 o 7, en el que el catalizador de fluoracion comprende al menos un
componente que contiene cromo seleccionado entre el grupo que consiste en 6xido de alfa-cromo cristalino en el
que de 0,05% en atomos a 6% en atomos de los atomos de cromo en la red de 6xido de alfa-cromo esta
reemplazado por atomos de cobalto trivalente, y éxido de alfa-cromo cristalino, estando reemplazado de 0,05% en
atomos a 6% en atomos de los atomos de cromo en la red de 6xido de alfa-cromo por atomos de cobalto trivalente
que ha sido tratado con un agente de fluoracion.

13. Un procedimiento para producir al menos un producto seleccionado entre el grupo constituido por CF3CF>CH3
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y CF3CF=CH_ , que comprende:

hacer reaccionar a menos un material de partida del grupo constituido por halopropanos de la férmula
CX3CHCIH2X | halopropenos de la férmula CCIX2CCI=CH- y halopropenos de la férmula CX,=CCICH2X, en las que
cada X se selecciona independientemente entre el grupo constituido por F y Cl, con HF en una zona de reaccion,
opcionalmente en presencia de un catalizador de fluoracién, para producir una mezcla de productos que
comprende HF, HCI, CF3CF,CH3sy CF3CF=CHy>, en el que la relacion molar de HF a la cantidad total de material de
partida suministrado a la zona de reaccion es al menos la cantidad estequiométrica, y

recuperar al menos el compuesto producto de la mezcla de producto.
14 Una composiciéon que comprende:
(a) CF3CCI=CH,y

(b) HF, en el que el HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacion azeotrépica con
el CF3CC|=CH2.

15. Una composicion que comprende:
(a) CF3CF2CH3y

(b) HF, en el que el HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacion azeotrépica con
el CF3CF2CH3.
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