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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de 1,1,1-trifluoropropano

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de una composicion que comprende 1,1,1-
trifluoropropano.

El 1,1,1-trifluoropropano se conoce también como HFA-263fb, HFC-263fb o simplemente 263fb. En lo sucesivo en
este documento, a menos que se indique lo contrario, el 1,1,1-trifluoropropano se denominara 263fb. Los
procedimientos conocidos para la preparacion de 263fb sufren tipicamente de desventajas tales como bajos
rendimientos y/o el manejo de reactivos toxicos y/o caros y/o el uso de condiciones extremas y/o la produccion de
subproductos téxicos. Los procedimientos para la preparacion de 263fb se han descrito en, por ejemplo, Journal of
the American Chemical Society, Vol. 9, N° 4, 1947, paginas 944 - 947. En este trabajo, el 263fb se prepara mediante
la hidrofluoracién en fase liquida de 1,1,1-tricloropropano, 260fb, con un catalizador de antimonio. Sin embargo, este
procedimiento es solamente de interés académico debido a la escasez de la alimentacion del 260fb, los peligros
implicados en el manejo de los reactivos y los bajos rendimientos asociados con el procedimiento. Ademas de
abordar las desventajas de los procedimientos conocidos, seria deseable proporcionar un nuevo procedimiento para
la preparacion de 263fb que utilice solamente las materias primas facilmente disponibles. La presente invencion
busca abordar una o mas de estas cuestiones.

La preparacion de 1,1,1-trifluoropropano (263fb) mediante la hidrogenacion de 3,3,3-trifluoropropeno en presencia
de niquel Raney se describe en Journal of the Chemical Society, 1952, paginas 2504 a 2513.

La enumeracion o discusiéon de un documento previamente publicado en esta memoria descriptiva no debe
necesariamente tomarse como un reconocimiento de que el documento es parte del estado de la técnica o es un
conocimiento general comun.

La presente invencion proporciona un procedimiento para la producciéon de una composicion que comprende 263fb
mediante el uso de 3,3,3 trifluoropropeno (1243zf) o 3-cloro-1,1,1-trifluoropropano (253fb) como material de partida.
Ambos materiales se producen comercialmente usando tecnologia bien conocida. El 1243zf se usa como mondmero
y como un fluido de trabajo en, por ejemplo, refrigeracion.

La presente invencion proporciona un procedimiento para la producciéon de una composicion que comprende 263fb
mediante la hidrogenacion de 1243zf.

CF3CH=CH, + H, — CF3CH,CH3;

En la presente invenciéon la hidrogenacion de 1243zf puede realizarse de forma discontinua o continua,
preferentemente de forma continua. Puede utilizarse cualquier aparato adecuado, tal como un mezclador estatico,
un reactor tubular, un reactor de tanque agitado o un recipiente de desacoplamiento agitado vapor-liquido.
Preferentemente, el aparato esta fabricado de uno o mas materiales que sean resistentes a la corrosion, por
ejemplo, aceros inoxidables, Hastelloy® o Inconel®.

Los productos de la reaccion de hidrogenacién pueden someterse a una o mas etapas de purificacion. La
purificacion puede conseguirse, por ejemplo, mediante la separacion del producto o productos deseados o reactivos
mediante una o mas etapas de destilacion, de condensacion o de separacion de fases y/o mediante el lavado con
agua o con base acuosa y el secado con, por ejemplo, tamices moleculares, zeolitas u otros desecantes. Cualquier
cantidad de 1243zf sin reaccionar se puede reciclar al reactor en el que en Ultima instancia sera convertido a 263fb.

La reaccion de hidrogenacion convierte tipicamente al menos aproximadamente el 50 % del 1243zf de partida en
263fb, preferentemente al menos aproximadamente el 75 %, por ejemplo aproximadamente el 90 %.

La reaccién de hidrogenacion 1243zf—263fb puede realizarse en fase liquida o de vapor, preferentemente en fase
de vapor. En la fase de vapor puede utilizarse una temperatura de aproximadamente -40 a 150 °C, por ejemplo, de
aproximadamente -25 a aproximadamente 100 °C. Pueden utilizarse temperaturas mas bajas y mas altas, pero a
expensas de la velocidad y la selectividad, es decir, la relacion entre producto deseado y subproductos. Las
temperaturas preferidas para la hidrogenacion en fase liquida son de aproximadamente 0 a aproximadamente
180 °C, por ejemplo de aproximadamente 50 a aproximadamente 150 °C.

Si la reaccién se realiza en fase liquida puede utilizarse cualquier disolvente adecuado o la reaccién puede
realizarse en ausencia de disolvente, es decir, libre de disolventes. Por adecuado se entiende un disolvente en el
que los reactantes se disuelven y, en el caso de los catalizadores homogéneos, el catalizador se disuelve. El
disolvente debe ser estable a la hidrogenacion y no debe reaccionar con los reactantes ni con los productos dentro
de los intervalos que se indican de temperatura, presion etc. Si hay un disolvente presente, se prefiere que la
reaccion de hidrogenacion se realice en ausencia de ciclohexano. Esto significa que preferentemente el disolvente
no es ciclohexano o no comprende ciclohexano. Los disolventes adecuados incluyen, pero sin limitacion, alcoholes
tales como metanol y otros disolventes adecuados incluyendo THF.
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La reaccién de hidrogenacion se realiza en presencia de 263fb. El 263fb puede estar presente como un diluyente en
la reaccion en fase gaseosa o en fase liquida. Por ejemplo, en fase gaseosa el 263fb puede utilizarse como un
diluyente en combinacién con nitrégeno o en lugar de nitrégeno. Por ejemplo, en fase liquida la reaccion puede tener
lugar en presencia de 263fb como disolvente solo o en combinacion con otro disolvente, tal como los disolventes
descritos anteriormente. Esto puede lograrse por cualquier medio conveniente. El 263fb se introduce en el recipiente
0 zona de reaccién antes del inicio de la reaccién. Pueden mezclarse uno o mas de los materiales de partida con el
263fb antes del inicio de la reaccion. Por ejemplo, el 263fb y el 1243zf pueden pre-mezclarse e introducirse en el
recipiente o zona de reaccion o el 1243zf puede introducirse en un recipiente o zona de reaccion pre-cargada con el
263fb.

Se ha descubierto sorprendente e inesperadamente que la realizacién de la reaccién de hidrogenacion en presencia
de 263fb puede dar como resultado un rendimiento mejorado de 263fb. El uso de 263fb puede ser ventajoso ya que
evita la necesidad de introducir otras especies en la reaccion de hidrogenacion y, por lo tanto, puede evitar la
necesidad de etapas de separacion y recuperacion del diluyente. Esto también puede reducir la probabilidad de
posibles reacciones secundarias y, por lo tanto, mejorar la conversion de la alimentacion en el producto deseado.

La reaccion de hidrogenacion 1243zf—263fb puede realizarse a presion atmosférica, sub- o sobre-atmosférica,
preferentemente a presion sobre-atmosférica. Por ejemplo, la hidrogenacion puede realizarse a una presion de
aproximadamente 0 a aproximadamente 4 MPa (a), tal como de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3 MPa
(a) por ejemplo, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2 MPa (a).

La relaciéon de hidrégeno:1243zf es adecuadamente de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 40:1, tal como
de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 20:1, preferentemente de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
10:1, por ejemplo de 1,5:1 a aproximadamente 5:1.

Preferentemente, la reaccion se realiza en ausencia de diéxido de carbono.

Puede utilizarse cualquier catalizador de hidrogenacion adecuado. Los catalizadores adecuados incluyen aquellos
que comprenden un metal de transicion. Los catalizadores de hidrogenacién de metal de transicion preferidos
incluyen aquellos que comprenden niquel (Ni), paladio (Pd), platino (Pt), renio (Re), rodio (Rh), rutenio (Ru) y
mezclas de los mismos. Dichos catalizadores pueden estar soportados sobre, por ejemplo, alimina, titania, silice,
zirconia o fluoruros de los anteriores, fluoruro de calcio, sulfato de bario o de carbono o no soportado, por ejemplo Ni
Raney y Pt producido por la reduccién de, por ejemplo PtO;.. Los ejemplos de catalizadores adecuados para su uso
en la presente invencioén incluyen Pt/alumina, sulfato de Pd/bario, Pd/C, Pd y clorotris(trifenilfosfina)rodio (). En un
aspecto el catalizador no es Pd/C. En particular, en un aspecto el Pd/C no se utiliza como catalizador en una
reaccién en fase liquida. En un aspecto adicional de la presente invencion el catalizador es platino soportado sobre
alumina (Pt/Al,O3) o clorotris(trifenilfosfina)rodio (1) (catalizador de Wilkinson) o catalizador de Adams, PtO,, reducido
in situ a platino metalico.

En un aspecto preferido de la invencion, el 1243zf se hidrogena en fase liquida en presencia de
clorotris(trifenilfosfina)rodio (I) (catalizador de Wilkinson), en el que la reaccidn se realiza en presencia de 263fb, por
ejemplo, el 263fb se utiliza como disolvente o la reaccion se realiza en un disolvente que comprende 263fb.

Cuando se opera de forma discontinua el catalizador de hidrogenacion se utiliza tipicamente en una cantidad de
aproximadamente el 0,01 a aproximadamente el 30 % en peso en base al peso total de los materiales de partida, tal
como de aproximadamente el 0,1 a aproximadamente el 10 %. Cuando el Pt/Al,O3 se utiliza como catalizador, el Pt
esta presente en una cantidad de aproximadamente el 0,01 a aproximadamente el 10 % en peso del catalizador, tal
como de aproximadamente el 0,1 a aproximadamente el 5 %.

Para una operacion continua debe haber una masa de catalizador suficiente para permitir la conversion
comercialmente significativa a alcanzar a través de los tiempos de contacto del intervalo y las condiciones
especificadas. Preferentemente, el catalizador es estable en presencia de HF.

En fase de vapor el tiempo de contacto para el hidrégeno y el catalizador con el 1243zf es tipicamente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 200 segundos, tal como de aproximadamente 2 a aproximadamente 150
segundos.

En fase liquida el tiempo de contacto para el hidrogeno y el catalizador con el 1243zf es adecuadamente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 180 minutos, tal como de aproximadamente 2 a aproximadamente 60
minutos.

La reaccion de hidrogenacion es exotérmica. Para controlar la exotermia que acompafa a la reaccion, el catalizador
puede diluirse en un soporte inerte tal como alumina, carbono, etc. Adicionalmente la alimentaciéon de 1243zf puede
diluirse con un gas inerte, tal como nitrégeno, o preferentemente el 263fb producto.

En un aspecto de la invencion, el 1243zf se hidrogena en fase de vapor en presencia de 263fb y un catalizador de
metal de transicion seleccionado entre aquellos que comprenden niquel (Ni), paladio (Pd), platino (Pt), renio (Re),
rodio (Rh), rutenio (Ru) y mezclas de los mismos, los catalizadores preferidos para esta reaccion incluyen
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catalizadores de Pt sobre alimina.

En otro aspecto el 1243zf se hidrogena en fase liquida en presencia de 263fb y un catalizador de metal de transicion
seleccionado entre aquellos que comprenden niquel (Ni), paladio (Pd), platino (Pt), renio (Re), rodio (Rh), rutenio
(Ru) y mezclas de los mismos, los catalizadores preferidos para esta reaccion incluyen el catalizador de Adam
(6xido de Pt (1V)) o el catalizador de Wilkinson (RhCI(PPhs)s).

Los disolventes adecuados para su uso en esta reaccion incluyen alcoholes tales como metanol o THF.

En otro aspecto el 1243zf se hidrogena en fase liquida en presencia de un catalizador de Pd tal como un catalizador
de Pd sobre carbono en presencia de 263fb.

En otro aspecto de la preparacion de 263fb el procedimiento comprende (i) proporcionar una mezcla de 263fb y
1243zf; y (ii) poner en contacto la mezcla con hidrégeno en presencia de un catalizador adecuado. Tipicamente, un
catalizador de metal de transicion seleccionado entre aquellos que comprenden niquel (Ni), paladio (Pd), platino (Pt),
renio (Re), rodio (Rh), rutenio (Ru) y mezclas de los mismos, los catalizadores preferidos para esta reaccion incluyen
catalizador de Adam (6xido de Pt (IV)) o el catalizador de Wilkinson (RhCI(PPhs)s).

La presente invencidon también proporciona un procedimiento para la produccion de una composicién que
comprende 263fb mediante la deshidrocloracion reductora de 253fb.

CF;;CH:CH';C| —_— HchSCHECHa
- HCI

En la presente invencion la deshidrocloracién reductora de 253fb puede realizarse de forma discontinua o continua,
preferentemente de forma continua. Se puede utilizar cualquier aparato adecuado, tal como un mezclador estatico,
un reactor tubular, un reactor de tanque agitado o un recipiente de desacoplamiento agitado vapor-liquido.
Preferentemente, el aparato esta fabricado de uno o mas materiales que sean resistentes a la corrosion, por
ejemplo, aceros inoxidables, Hastelloy® o Inconel®.

Los productos de la reaccion de hidrogenacion pueden someterse a una o mas etapas de purificacion. La
purificacion puede conseguirse, por ejemplo, mediante la separacion del producto o productos deseados o reactivos
mediante una o mas etapas de destilacion, de condensacién o de separacion de fases y/o mediante el lavado con
agua o con base acuosa.

El producto de la reaccion de deshidrocloracion puede comprender tanto 1243zf y 263fb como HCI. Estos pueden
separarse el uno del otro (por ejemplo, por destilacion, lavado con agua y/o bases por ejemplo hidréxido de sodio,
hidréxido de calcio, etc.) antes de purificar el 263fb mediante cualquier procedimiento conocido tal como destilacion.
El 253fb sin reaccionar y cualquier producto de 1243zf pueden reciclarse al reactor donde seran convertidos en
263fb.

La reaccién de deshidrocloracién puede realizarse en fase liquida o de vapor, preferentemente en fase liquida.
Puede utilizarse una temperatura de aproximadamente -25 a aproximadamente 300 °C. Las temperaturas preferidas
para la deshidrocloracion en fase liquida son de aproximadamente 0 a aproximadamente 180 °C, por ejemplo de
aproximadamente 15 a aproximadamente 120 °C. Las temperaturas preferidas para vapor la deshidrocloracion en
fase de vapor son de aproximadamente 0 a aproximadamente 300 °C, tal como de aproximadamente 20 a
aproximadamente 250 °C, por ejemplo de aproximadamente 50 a aproximadamente 200 °C.

Si la reaccién se realiza en fase liquida puede utilizarse cualquier disolvente adecuado o la reaccién puede
realizarse en ausencia de disolvente, es decir, libre de disolvente. Por adecuado se entiende un disolvente en el que
los reactantes se disuelven y en el caso de los catalizadores homogéneos, el catalizador se disuelve. El disolvente
debe ser estable a la hidrogenacion y no debe reaccionar con ninguno de los reactantes o productos dentro de los
intervalos que se indican de temperatura, presion etc. Los disolventes adecuados incluyen, pero sin limitacion,
alcoholes tales como metanol y otros disolventes adecuados incluyendo THF.

La reaccién de hidrogenacion se realiza en presencia de 263fb. El 263fb puede estar presente como un diluyente en
la reaccion en fase gaseosa o en fase liquida. Por ejemplo, en fase gaseosa el 263fb puede utilizarse como un
diluyente en combinacion con nitrégeno o en lugar de nitrégeno. Por ejemplo, en fase liquida la reaccion puede tener
lugar en presencia de 263fb como disolvente solo o en combinacion con otro disolvente, tal como los disolventes
descritos anteriormente. Esto puede lograrse por cualquier medio conveniente. El 263fb se introduce en el recipiente
0 zona de reaccién antes del inicio de la reaccion. Pueden mezclarse uno o mas de los materiales de partida con el
263fb antes del inicio de la reaccion. Por ejemplo, el 263fb y el 253fb pueden pre-mezclarse e introducirse en el
recipiente o zona de reaccion o el 253fb puede introducirse en un recipiente o zona de reaccién pre-cargada con el
263fb.

Se ha descubierto sorprendente e inesperadamente que la realizacién de la reaccién de hidrogenacién en presencia
de 263fb puede dar como resultado un rendimiento mejorado de 263fb. El uso de 263fb puede ser ventajoso ya que
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evita la necesidad de introducir otras especies en la reaccion de hidrogenacion y, por lo tanto, puede evitar la
necesidad de etapas de separacion y recuperacion del diluyente. Esto también puede reducir la probabilidad de
posibles reacciones secundarias y por lo tanto mejorar la conversion de la alimentacion en el producto deseado.

La reaccién de deshidrocloraciéon puede realizarse a presién atmosférica, sub- o sobre-atmosférica, preferentemente
a presion sobre-atmosférica. Por ejemplo, la deshidrocloracion puede realizarse a una presion de aproximadamente
0 a aproximadamente 4 MPa (a), tal como de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3 MPa (a), por ejemplo, de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2 MPa (a).

La relacion de hidrogeno:253fb es adecuadamente de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 40:1, tal como de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 20:1, preferentemente de aproximadamente 1,1:1 a aproximadamente
10:1, por ejemplo de 1,5:1 a aproximadamente 5:1.

Puede utilizarse cualquier catalizador de deshidrocloracion adecuado. Los catalizadores adecuados incluyen
aquellos que comprenden un metal de transicion. Los catalizadores de hidrogenacion de metal de transicion
preferidos incluyen aquellos que comprenden niquel (Ni), paladio (Pd), platino (Pt), renio (Re), rodio (Rh), rutenio
(Ru) y mezclas de los mismos. Dichos catalizadores pueden estar soportados sobre, por ejemplo, alimina, 6xido de
titania, silice, zirconia o fluoruros de los anteriores, fluoruro de calcio, sulfato de bario o de carbono o no soportado,
por ejemplo Ni Raney o Pt metal producido por la reduccion de PtO».. Los ejemplos de catalizadores adecuados para
su uso en la presente invencion incluyen Pt/alimina, sulfato de Pd/bario, Pd/C, Pd y clorotris(trifenilfosfina)rodio (1).
En un aspecto de la presente invencion el catalizador es platino soportado sobre alimina (Pt/Al;O3) o
clorotris(trifenilfosfina)rodio (l) (catalizador de Wilkinson) o catalizador de Adams, PtO», reducido in situ a platino
metalico.

En un aspecto preferido de la invencién, el 253fb se deshidroclora en fase liquida en presencia de
clorotris(trifenilfosfina)rodio () (catalizador de Wilkinson), en el que la reaccion se realiza en presencia de 263fb, por
ejemplo, el 263fb se utiliza como disolvente o la reaccion se realiza en un disolvente que comprende el 263fb.

Cuando se opera de forma discontinua el catalizador de deshidrocloracion se utiliza tipicamente en una cantidad de
aproximadamente el 0,01 a aproximadamente el 30 % en peso en base al peso total de los materiales de partida, tal
como de aproximadamente el 0,1 a aproximadamente el 10 %. Cuando el Pt/Al,O3 se utiliza como catalizador, el Pt
esta presente en una cantidad de aproximadamente el 0,01 a aproximadamente el 10 % en peso del catalizador, tal
como de aproximadamente el 0,1 a aproximadamente el 5 %.

Para una operacion continua debe haber una masa de catalizador suficiente para permitir la conversion
comercialmente significativa a alcanzar a través de los tiempos de contacto del intervalo y las condiciones
especificadas.

Preferentemente, el catalizador es estable en presencia de HF y HCI. En fase liquida el procedimiento puede
realizarse preferentemente en presencia de una base con la que reaccionar y neutralizar cualquier producto acido
que se forme. Las bases adecuadas incluyen aminas, por ejemplo alquilaminas primarias tal como etilamina,
alquilaminas secundarias tal como dietilamina, alquilaminas terciarias tal como trietilamina y arilaminas tal como
piridina.

En la fase de vapor el tiempo de contacto para el hidrogeno y el catalizador con el 253fb es tipicamente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 200 segundos, tal como de aproximadamente 2 a aproximadamente 150
segundos.

En la fase liquida el tiempo de contacto para el hidrogeno y el catalizador con el 253fb es adecuadamente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 180 minutos, tal como de aproximadamente 2 a aproximadamente 60
minutos.

Otro procedimiento para efectuar la deshidrocloracién es mediante la conversion de 253fb a 1243zf térmicamente o
con una base (deshidrocloracion mediada por base) para producir 1243zf y luego hidrogenar el 1243zf como se ha
descrito anteriormente. Preferentemente, la base es un hidréxido o una amida de metal (preferentemente un
hidréxido o una amida de metal basico, por ejemplo un hidréxido o una amida de metal alcalino o alcalinotérreo).

La invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos no limitativos.
Ejemplos
Ejemplo de referencia 1

Se diluyeron 0,5 g de un catalizador de platino sobre alimina al 1 % con 1,5 g de perlas de aliumina y se cargaron en
un reactor tubular de Inconel. La masa de catalizador se sec6 en nitrégeno (90 ml/min) a 200 °C durante 90 minutos
y luego se pre-traté con hidrogeno (5 mi/min) a 200 °C durante 60 minutos. El catalizador se enfrié a la temperatura
de reaccién deseada y se introdujo una mezcla de hidrogeno (5 ml/min) y nitrégeno (90 mil/min) a 0,1 MPa (g) en el
reactor. El 243zf (5 ml/min) se introdujo en la corriente de hidrogeno/nitrégeno. Después se calenté el reactor y se
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tomaron muestras de los gases de salida del reactor para el anadlisis por cromatografia de gases:
Experimento 1

Temperatura del reactor °C 26 % en moles 36 % en moles 45 % en moles 55 % en moles 65 % en moles

1243zf 9,38 5,88 4,71 2,61 1,17
263fb 90,62 94,12 95,29 97,39 98,83

Experimento 2

Temperatura del reactor °C 26 % en moles 36 % en moles 45 % en moles 55 % en moles 65 % en moles

1243zf 7,84 5,61 3,67 2,58 1,38
263fb 92,16 94,39 96,33 97,42 98,62

Ejemplo de Referencia 2

Se realiz6 el experimento como se detalla en el ejemplo 1, excepto que la temperatura era de 40 °C y el flujo de
diluyente de nitrégeno se redujo de manera constante:

N2 (ml/min) 90 70 50 40 30 20 10 5
ROG 1243zf 3.4 3,1 2,3 1,6 1,5 0,6 0.4 0,3
ROG 263fb 96,6 96,9 97,7 98,4 98,5 99,4 99,6 99,7

Ejemplo 3

El experimento se realizé6 como se detalla en el ejemplo 2 excepto que se utilizd el 263fb como diluyente en lugar del
nitrégeno:

263fb (ml/min) 90 70 50 40 30 20 10 5
ROG 1243zf 1,2 0,9 1,0 0,5 1,3 0,6 0,2 0,2
ROG 263fb 98,8 99,1 99,0 99,5 98,7 99,4 99,8 99,8

Ejemplo de referencia 4

Se cargaron 2,0 g de un catalizador de platino sobre alimina al 1 % en un reactor tubular de Inconel. La masa de
catalizador se sec6d en nitrdgeno (90 mi/min) a 200 °C durante 90 minutos y luego se pre-traté con hidrégeno
(5 °ml/min) a 200 °C durante 60 minutos. Después el catalizador se mantuvo a 200 °C y se introdujo una mezcla de
hidrégeno (5 ml/min) y nitrdgeno (60 ml/min) a 0,1 MPa (g) en el reactor. El 253fb (5 ml/min) se introdujo en la
corriente de hidrogeno/nitrégeno. Se tomaron muestras de los gases de salida del reactor para el analisis por
cromatografia de gases: 253fb: 84 % en moles, 263fb: 14,1 % en moles, 1243zf: 0,98 % en moles.

Ejemplo de referencia 5
Hidrogenacion en fase liquida de 1243zf a 263fb utilizando catalizador de Adam

Se cargaron 0,02 g de 6xido de platino (IV) (catalizador de Adam) y metanol (10 ml) en una base de reactor de 50 ml
y se sellé antes de purgar con N2 gas. El contenido del reactor se agité a 1000 rpm y se calenté a 30 °C. Después de
ventilar el Np, el 1243zf (2,158 g) se introdujo en el reactor seguido por Hy (150 ml a 0,55 MPa (g)) y se inicid la
reaccion. El progreso de la reaccion se monitorizd mediante espectroscopia de FTIR. La FTIR mostré que el 1243zf
se habia hidrogenado después de 35 minutos. El contenido del reactor se recuperé y se analizdé por cromatografia
de gases. La conversion de 1243zf a 263fb fue superior al 99 %.

Ejemplo de Referencia 6

Hidrogenacion en fase liquida de 1243zf a 263fb utilizando catalizador de Wilkinson

Se cargaron 0,05 g de catalizador de Wilkinson (RhCI(PPhs)3) y THF (10 ml) en una base de reactor 50 ml y se sello
antes de purgar con N gas. El contenido del reactor se agité a 1000 rpm y se mantuvo a 25 °C. Después de ventilar
el No, el 1243zf (2,531 g) se introdujo en el reactor seguido por Hz (150 ml a 0,65 MPa (g)) y se inicio la reaccion. El
progreso de la reaccion se monitorizé mediante espectroscopia de FTIR. La FTIR mostro la hidrogenacién completa
del 1243zf a las 4 horas 20 minutos. El contenido del reactor se recuperd y se analizdé por cromatografia de gases.
La conversion de 1243zf a 263fb fue superior al 93 %.
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Ejemplo de Referencia 7

Se cargaron 0,4 g de un catalizador de paladio sobre de carbono al 10 % en peso y THF (10 ml) en una base de
reactor de 50 ml, y se selld, antes de purgar con N, gas. El reactor se calentdé a 50 °C y el contenido se agit6 a
500 rpm. Después de ventilar el N2, el 1243zf (2,159 g) se introdujo en el reactor. Después se introdujo el H (150 ml
a 0,6 MPa (g)) en el reactor y se inicio la reaccion. El progreso de la reacciéon se monitorizd6 mediante espectroscopia
de FTIR. A los 7 minutos el Hz se habia consumido como se observé por una pérdida de presion y el FTIR mostré
que cierta cantidad de 1243zf, pero no todo, se habia hidrogenado. Se introdujo H; (0,4 MPa (g)) adicional en el
reactor. A los 10 minutos mas, el H» adicional se habia consumido. El contenido del reactor se recuperé y se analizd
por cromatografia de gases: 77,6 % de 263fb y 22,4 % de 1243zf.

Ejemplo 8

Se cargaron 0,4 g de un catalizador de paladio sobre carbono al 10 % en peso en una base de reactor, y se sello,
antes de purgar con N3 gas. Después de ventilar el Ny, se introdujo una mezcla de 1243zf (2,24 g) y 263fb (24,62 g)
en el reactor. Se introdujo H2 (150 ml a 0,65 MPa (g)) en el reactor y se calentdé a 50 °C y el contenido se agité a
300 rpm. El progreso de la reaccién se monitorizé mediante espectroscopia de FTIR. Después de 1 hora se detuvo
el experimento y la mezcla de reaccion se recuperé para el analisis: 99,63 % de 263fb y 0,21 % de 1243zf.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de la preparacion de una composicion que comprende 1,1,1-trifluoropropano (263fb) que
comprende la reaccion de 3,3,3-trifluoropropeno (1243zf) o 3-cloro-1,1,1-trifluoropropano (253fb) con hidrégeno en
presencia de un catalizador adecuado y en presencia de 263fb para producir 1,1,1-trifluoropropano (263fb), en el
que el 263fb se introduce en el recipiente o zona de reaccioén en la que se realiza la reaccién antes del inicio de la
reaccion.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1 que se realiza en fase de vapor.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que comprende (i) proporcionar una
mezcla de 263fb y 1243zf; y (ii) poner en contacto la mezcla de (i) con hidrégeno en presencia de un catalizador
adecuado.

4. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la reaccion se realiza a
una temperatura de aproximadamente -25 a aproximadamente 300 °C y una presion de aproximadamente 0 a
aproximadamente 40 barias.

5. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la reaccion se realiza en
fase de vapor a una temperatura de aproximadamente 0O a aproximadamente 300 °C, preferentemente de
aproximadamente 20 a aproximadamente 200 °C, mas preferentemente de aproximadamente 50 a 150 °C.

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende la reaccion del
1243zf con hidrégeno, en el que la relacion hidrogeno:1243zf es de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 40:1.

7. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende la reaccién del
253fb con hidrégeno, en el que la relacion hidrégeno:253fb es de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 40:1.

8. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el catalizador comprende
un metal de transicion soportado o no soportado seleccionado entre Ni, Pd, Pt, Re, Rh, Ru y mezclas de los mismos.

9. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el catalizador esta soportado sobre alimina,
titania, silice, zirconia (o fluoruros de los anteriores), fluoruro de calcio, sulfato de carbono y/o bario.

10. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el catalizador es platino soportado sobre aliumina
(Pt/Al203) o clorotris(trifenilfosfina)rodio (1).

11. Un procedimiento en fase liquida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 3,4y 6 a 10 en el que
el catalizador es clorotris(trifenilfosfina)rodio (I) (catalizador de Wilkinson) y que se realiza en un disolvente que
comprende 263fb.
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