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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de HFO trans-1234ze a partir de HFC-245fa

Esta invencion se refiere a un proceso para la fabricacién de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO trans-1234ze).
Mas particularmente, la invencion se refiere a un proceso para la fabricacion de HFO trans-1234ze primero
deshidrofluorando 1,1,1,3,3-pentafluoropropano para producir asi una mezcla de cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, trans-
1,3,3,3-tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno. A continuacién, opcionalmente, recuperar fluoruro de hidrégeno,
seguido de recuperacion de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno.

Tradicionalmente, los clorofluorocarburos (CFC) como el triclorofluorometano y el diclorodifluorometano se han utilizado
como refrigerantes, agentes de expansion y diluyentes para la esterilizacion gaseosa. En los ultimos afos, ha habido una
preocupacion generalizada de que algunos clorofluorocarburos puedieran ser perjudiciales para la capa de ozono de la
tierra. Como resultado, existe un esfuerzo mundial para usar halocarburos que contienen menos o ningun sustituyente
de cloro. En consecuencia, la produccion de hidrofluorocarburos o compuestos que contienen solo carbono, hidrégeno y
flior, ha sido objeto de un interés creciente para proporcionar productos ambientalmente deseables para su uso como
disolventes, agentes de expansion, refrigerantes, agentes de limpieza, propelentes de aerosoles, medios de transferencia
de calor, dieléctricos, composiciones extintoras de fuego y fluidos de trabajo del ciclo de potencia. En este sentido, el
trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno (trans-1234ze) es un compuesto que tiene el potencial de ser utilizado como un
refrigerante con cero potencial de agotamiento del ozono (ODP) y bajo potencial de calentamiento global (GWP), agente
de expansion, propelente de aerosoles, disolvente, etc., y también como mondmero fluorado.

Es conocido en la técnica producir HFO-1234ze (es decir, HidroFluoroOlefin-1234ze). Por ejemplo, la patente de EE.UU.
5,710,352 muestra la fluoracion de 1,1,1,3,3-pentacloropropano (HCC-240fa) para formar HCFC-1233zd y una pequeia
cantidad de HFO-1234ze, la patente de EE.UU.5,895,825 muestra la fluoracion de HCFC-1233zd para formar HFC-
1234ze. U.S. patent 6,472,573 también ensena la fluoraciéon de HCFC-1233zd para formar HFO-1234ze, la patente de
EE.UU. 6,124,510 muestra la formacién de isémeros cis y trans de HFO-1234ze mediante la deshidrofluoracion de HFC-
245fa en presencia de un gas que contiene oxigeno usando una base fuerte o un catalizador basado en cromo. La patente
europea EP 0939071 describe la formacion de HFC-245fa mediante la fluoracién de HCC-240fa a través de un producto
de reaccion intermedio que es una mezcla azeotrépica de HCFC-1233zd y HFO-1234ze.

El documento US-5,986,151 se refiere a un método para producir 1,1,1-trifluoropropeno que comprende
deshidrofluorar 1,1,1,3,3-pentafluoropropano en presencia de un catalizador que comprende paladio sobre carbono
en condiciones suficientes para producir de ese modo 1,1,1,3-tetrafluoropropeno, y a continuacion reducir el 1,1,1,3-
tetrafluoropropeno en condiciones suficientes para producir 1,1,1,3-tetrafluoropropano, y a continuacién
deshidrofluorar 1,1,1,3-tetrafluoropropano en condiciones suficientes para producir 1,1,1,-trifluoropropeno.

Se ha determinado que estos procesos conocidos no son econdmicos en relacion con el rendimiento de su producto.
También se ha observado que se genera una cantidad significativa de cis-1234ze junto con su isémero trans en estos
procesos conocidos. Por lo tanto, existe una necesidad de medios mediante los cuales se pueda aislar trans-1234ze
a partir de mezclas de productos y se pueda reciclar cis-1234ze. En consecuencia, la presente invencion proporciona
un proceso integrado para producir trans-1234ze a partir del cual se puede obtener trans-1234ze de alta pureza con
un rendimiento mayor que los procesos de la técnica anterior y se puede reciclar cis-1234ze en contraste con los
procesos conocidos. En particular, ahora se ha descubierto que se puede formar trans-1234ze deshidrofluorando
1,1,1,3,3-pentafluoropropano en ausencia de un gas que contiene oxigeno para producir una mezcla de cis-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno, trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno. A continuacién, opcionalmente, pero
preferiblemente, recuperar fluoruro de hidrégeno y a continuacién recuperar trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno. A
continuacion, se pueden reciclar el cis-1234ze y el HFC-245fa.

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 es un grafico que muestra el efecto del tiempo en la corriente en el rendimiento del catalizador de cromia
fluorado (condiciones de reaccion: 20 cc de catalizador, 12 g/h de HFC-245fa, 350°C, 1 atmdsfera) del ejemplo 1.

Descripcion de la invencion
La invencion proporciona un proceso para la produccion de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno que comprende:

(a) deshidrofluorar 1,1,1,3,3-pentafluoropropano en ausencia de un gas que contiene oxigeno para producir asi un
resultado que comprende cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno, en
donde la deshidrofluoracion se realiza con un catalizador que comprende Cr203 fluorado en forma masiva;

(b) opcionalmente recuperar fluoruro de hidrégeno del resultado de la etapa (a); y
(c) destilar el resultado de la etapa (a) o la etapa (b) para recuperar trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno.

La invencion también proporciona un proceso de fabricacion integrado, continuo, para la produccion de trans-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno que comprende:
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1. (a) deshidrofluorar 1,1,1,3,3-pentafluoropropano en ausencia de un gas que contiene oxigeno en una reacciéon en
fase de vapor para producir asi un resultado que comprende cis-1,3,3,-tetrafluoropropeno, trans-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno en donde la deshidrofluoracién se realiza con un catalizador que comprende
Cr203 fluorado en forma masiva;

2. (b) recuperar fluoruro de hidrégeno del resultado de la etapa (a); y
3. (c) destilar el resultado de la etapa (a) o la etapa (b) para recuperar trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno.

La primera etapa del proceso implica la conversién catalitica de HFC-245fa mediante la deshidrofluoracién de HFC-
245fa para producir un resultado que comprende una combinacién de cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, trans-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno. Las reacciones de deshidrofluoracion son bien conocidas en la técnica.
Preferiblemente, la deshidrofluoracion de HFC-245fa se realiza en fase de vapor, y mas preferiblemente en un reactor
de lecho fijo en fase de vapor. La reaccién de deshidrofluoracion puede llevarse a cabo en cualquier recipiente de
reaccion o reactor adecuado, pero preferiblemente deberia estar construido con materiales que sean resistentes a los
efectos corrosivos del fluoruro de hidrégeno, como niquel y sus aleaciones, incluidos Hastelloy, Inconel, Incoloy y
Monel o recipientes revestidos con fluoropolimeros. Estos pueden ser tubos simples o multiples empaquetados con
catalizador deshidrofluorante. El catalizador de deshidrofluoracion comprende Cr203 fluorado en forma masiva. Otros
catalizadores de deshidrofluoracién son uno o mas de 6xidos de metales fluorados en forma masiva o soportados,
haluros metalicos en forma masiva o soportados, y metales de transicion, éxidos metalicos y haluros soportados sobre
carbono. Estos catalizadores incluyen, no exclusivamente, alimina fluorada (Al20s3 fluorada), fluoruros metalicos (p.
ej., CrFs, AlFs) y metales de transicion soportados sobre carbono (estado de oxidacién cero) como Fe/C, Co/C, Ni/C,
Pd/C o haluros de metales de transicion. EI HFC-245fa se introduce en el reactor en forma pura, forma impura o junto
con un diluyente de gas inerte opcional como nitrégeno, argon o similar. En una realizacion preferida de la invencién,
el HFC-245fa se prevaporiza o se precalienta antes de entrar en el reactor. Alternativamente, el HFC-245fa se vaporiza
dentro del reactor. Las temperaturas de reaccion Utiles pueden oscilar entre aproximadamente 100°C y
aproximadamente 600°C. Las temperaturas preferidas pueden oscilar entre aproximadamente 150°C vy
aproximadamente 450°C, y las temperaturas mas preferidas pueden oscilar entre aproximadamente 200°C y
aproximadamente 350°C. La reaccion puede llevarse a cabo a presion atmosférica, presion superatmosférica o a
vacio. La presion a vacio puede ser de aproximadamente 5 torr (0,0066 atm) a aproximadamente 760 torr (1 atm). El
tiempo de contacto del HFC-245fa con el catalizador puede variar de aproximadamente 0,5 segundos a
aproximadamente 120 segundos, sin embargo, se pueden usar tiempos mas largos o0 mas cortos.

En la realizacion preferida, el flujo del proceso es hacia abajo o hacia arriba a través de un lecho del catalizador.
También puede ser ventajoso regenerar periédicamente el catalizador después de un uso prolongado mientras esta
en el reactor. La regeneracion del catalizador se puede lograr por cualquier medio conocido en la técnica, por ejemplo,
pasando aire o aire diluido con nitrégeno sobre el catalizador a temperaturas de aproximadamente 100°C a
aproximadamente 400°C, preferiblemente de aproximadamente 200°C a aproximadamente 375°C, durante
aproximadamente 0,5 horas a aproximadamente 3 dias. A esto le sigue un tratamiento con HF a temperaturas de
aproximadamente 25°C a aproximadamente 400°C, preferiblemente de aproximadamente 200°C a aproximadamente
350°C para catalizadores de 6xido de metal fluorado.

Opcionalmente, pero preferiblemente, el fluoruro de hidrégeno se recupera a continuacion del resultado de la reaccién
de deshidrofluoracion. La recuperacion del fluoruro de hidrégeno se realiza haciendo pasar la composicion resultante
de la reaccién de deshidrofluoracion a través de un extractor de &cido sulfdrico para eliminar el fluoruro de hidrégeno,
desorbiendo posteriormente el fluoruro de hidrégeno extraido del acido sulfarico y a continuacion destilando el fluoruro
de hidrégeno desorbido. La separacion puede llevarse a cabo afadiendo acido sulfurico a la mezcla mientras la mezcla
esta en estado liquido o gaseoso. La relacion en peso habitual de acido sulfdrico a fluoruro de hidrégeno oscila entre
aproximadamente 0,1:1 y aproximadamente 100:1. Se puede comenzar con una mezcla liquida de los fluorocarburos
y fluoruro de hidrégeno y a continuacion afnadir &cido sulfarico a la mezcla.

La cantidad de acido sulfurico necesaria para la separacion depende de la cantidad de HF presente en el sistema. A
partir de la solubilidad del HF en acido sulfurico al 100 % en funcion de una curva de temperatura, se puede determinar
la cantidad minima practica de acido sulfurico. Por ejemplo a 30°C se disolveran unos 34 g de HF en 100 g de acido
sulfurico al 100%. Sin embargo, a 100°C solo se disolveran aproximadamente 10 g de HF en el &cido sulfarico al
100%. Preferiblemente, el &cido sulfurico usado en esta invencion tiene una pureza de aproximadamente 50% a 100%.

En la realizacion preferida, la relacion en peso de &cido sulfurico a fluoruro de hidrégeno oscila entre aproximadamente
0,1:1 y aproximadamente 1000:1. Mas preferiblemente, la relacién en peso varia de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 100:1 y lo mas preferiblemente de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 50:1. Preferiblemente,
la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 100°C, mas
preferiblemente de aproximadamente 0°C a aproximadamente 40°C y lo mas preferiblemente de aproximadamente
20°C. a aproximadamente 40°C. La extraccion se lleva a cabo normalmente a presion atmosférica normal, sin
embargo, los expertos en la técnica pueden usar condiciones de presién mas alta o mas baja.

Después de anadir el acido sulfurico a la mezcla de fluorocarburos y HF, se forman rapidamente dos fases. Se forma
una fase superior rica en fluorocarburos y una fase inferior rica en HF/&cido sulfarico. Por el término "rico" se entiende
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que la fase contiene mas del 50 % del componente indicado en esa fase, y preferiblemente mas del 80 % del
componente indicado en esa fase. La eficiencia de extraccion del fluorocarburo puede oscilar entre aproximadamente
90 % y aproximadamente 99 %.

Después de la separacion de las fases, se separa la fase superior rica en fluorocarburos de la fase inferior rica en fluoruro
de hidrégeno y &cido sulfurico. Esto se puede realizar mediante decantacion, sifén, destilacion u otras técnicas bien
conocidas en la técnica. Opcionalmente, se puede repetir la extraccion con fluorocarburos afadiendo mas acido sulfirico
a la fase inferior eliminada. Con una relaciéon en peso de acido sulfurico a fluoruro de hidrégeno de aproximadamente
2,25:1, se puede obtener una eficiencia de extraccién de aproximadamente 92% en una sola etapa. Preferiblemente, a
continuacion se separa el fluoruro de hidrégeno y el &cido sulfdrico. Se puede aprovechar la baja solubilidad del HF en
sulfarico a altas temperaturas para recuperar el HF del sulfdrico. Por ejemplo, a 140°C, solo 4 g de HF se disolveran en
acido sulfdrico al 100%. Se puede calentar la disolucién de HF/acido sulfurico hasta 250°C. para recuperar el HF. A
continuacion, el HF y el acido sulfdrico pueden reciclarse. Es decir, el HF puede reciclarse a una reaccion anterior para
la formacion de HFC-245fa y el acido sulflrico puede reciclarse para su uso en etapas de extraccion adicionales.

En otra realizacién de la invencion, la recuperacion de fluoruro de hidrégeno de la mezcla de fluorocarburo y fluoruro
de hidrégeno puede realizarse en fase gaseosa mediante un proceso continuo de introduccion de una corriente de
acido sulfdrico en una corriente de fluorocarburo y fluoruro de hidrégeno. Esto puede llevarse a cabo en una torre de
depuracion estandar haciendo fluir una corriente de acido sulfurico en contracorriente con una corriente de
fluorocarburo y fluoruro de hidrégeno. La extraccién con acido sulfurico se describe, por ejemplo, en la patente de
EE.UU. No. 5,895,639. En otra realizacion, la eliminacion del fluoruro de hidrégeno del resultado de la
deshidrofluoracién se lleva a cabo haciendo pasar ese resultado a través de un depurador que comprende agua y una
disolucién caustica, seguido de secado, como en una columna de secado con acido sulfdrico.

Alternativamente, el HF se puede recuperar o eliminar usando agua o depuradores causticos, o poniéndolo en contacto
con una sal metalica. Cuando se utiliza extractor de agua, la técnica es similar a la del acido sulfdrico. Cuando se usa
un agente caustico, el HF simplemente se elimina del sistema como una sal de fluoruro en una disolucién acuosa.
Cuando se usa sal metdlica (por ejemplo, fluoruro de potasio o fluoruro de sodio), se puede usar pura o junto con
agua. El HF se puede recuperar cuando se usa sal metalica.

El trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno se recupera de la mezcla de productos de reaccion que comprende materiales de
partida y subproductos sin reaccionar, que incluye cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y cualquier subproducto y/o material de
partida por destilacion. La mezcla de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, HFC-245fa sin
reaccionar y cualquier subproducto se hace pasar a través de una columna de destilacion. Por ejemplo, la destilacion se
puede realizar preferiblemente en una columna de destilacion estandar a presién atmosférica, presion superatmosférica
0 a vacio. Preferiblemente, la presion es inferior a aproximadamente 300 psig (20,4 atm), preferiblemente inferior a
aproximadamente 150 psig (10,2 atm) y lo mas preferiblemente inferior a 100 psig (6,8 atm). La presion de la columna de
destilacién determina inherentemente la temperatura de funcionamiento de la destilacion. El trans-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno tiene un punto de ebullicién de aproximadamente -19°C, el cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno tiene un
punto de ebullicion de aproximadamente 3°C; el HFC-245fa tiene un punto de ebullicién de aproximadamente 15°C. El
trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno puede recuperarse como un destilado haciendo funcionar la columna de destilacion entre
aproximadamente -10°C y aproximadamente 90°C, preferiblemente entre aproximadamente 0°C y aproximadamente
80°C. Se pueden usar columnas de destilacion simples o multiples. La porcion de destilado incluye sustancialmente todo
el trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno. La corriente inferior de la destilacién incluye cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, HFC-
245fa, una pequefia cantidad de HF sin recuperar, asi como otras impurezas. En la realizacion preferida, parte del HFC-
245fa se vuelve a reciclar para reacciones de deshidrofluoracion posteriores, el cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y/o la
mezcla de cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y 245fa se somete a una reaccién de fluoracién a HFC-243fa para reciclar a la
etapa (a). El HF recuperado de la etapa (b) y cualquier HF presente en la parte inferior del destilado también puede
recuperarse y reciclarse para reacciones de fluoracion posteriores.

La fluoracién del cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno a HFC-245fa se puede realizar en fase liquida o fase de vapor. La
fluoracién en fase de vapor de cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno a HFC-245fa puede realizarse haciendo reaccionar cis-
1,3,3,3-tetrafluoropropeno con HF en presencia de un catalizador en un recipiente de reaccion. La reaccién de fluoracion
puede llevarse a cabo en cualquier recipiente de reaccion o reactor de fluoracién adecuado, pero preferiblemente deberia
estar construido con materiales que sean resistentes a los efectos corrosivos del fluoruro de hidrégeno, como niquel y
sus aleaciones, incluidos Hastelloy, Inconel, Incoloy y Monel o recipientes revestidos con fluoropolimeros.

Los catalizadores de fluoracion en fase de vapor preferidos incluyen, pero no se limitan a, haluros de metales de
transicion, haluros de metales del Grupo IVb y Vb, y combinaciones de los mismos, preferiblemente soportados sobre
carbén activado o alimina fluorada. Mas especificamente, los catalizadores de fluoracion preferidos incluyen de forma
no exclusiva SbCls, SbCls, TaCls, SnCls, NbCls, TiCls, MoCls, Cr203, CroO3/Al203, Cr203AlF3, Cr20s/carbono,
CoCl2/Cr203/Al203, NiCl2/Cr203/Al203, CoCl2/AlFs, NiCl2/AlFs y mezclas de los mismos, donde se entiende que
después del pretratamiento con HF o durante la reaccién en presencia de HF, el catalizador mencionado anteriormente
estara parcialmente fluorado. Para catalizador soportado sobre carbono, los catalizadores preferidos son los haluros
SbCls y SbCls soportados sobre carbdn activado. Se prefieren los catalizadores de fluoracion que tienen una pureza
de al menos 90%. El catalizador de fluoracién esté presente en una cantidad suficiente para impulsar la reaccion.
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Cualquier agua en el fluoruro de hidrégeno (HF) reaccionard y desactivara el catalizador de fluoracion. Por lo tanto, se
prefiere el fluoruro de hidrégeno sustancialmente anhidro. Por "sustancialmente anhidro” se entiende que el HF
contiene menos de aproximadamente 0,05 % en peso de agua y preferiblemente contiene menos de aproximadamente
0,02 % en peso de agua. Sin embargo, un experto en la materia apreciara que la presencia de agua en el HF puede
compensarse aumentando la cantidad de catalizador utilizado.

La reaccién de fluoracién en fase de vapor se puede realizar a una temperatura de aproximadamente 50°C a
aproximadamente 400°C, preferiblemente de aproximadamente 60°C a aproximadamente 375°C y mas
preferiblemente de aproximadamente 65°C y 350°C. La fluoracion se puede realizar a una presion de
aproximadamente 15 psia (1 atm) a aproximadamente 215 psia (14,6), mas preferiblemente de aproximadamente 15
psia (1 atm) a aproximadamente 165 psia (11,2 atm) y lo méas preferiblemente de aproximadamente 30 psia (2 atm) a
aproximadamente 100 psia (6,8 atm). En el proceso de la invencion, el reactor se precalienta preferentemente a la
temperatura de reaccion de fluoracién deseada mientras se alimenta HF anhidro al reactor. El cis-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno y HF se pueden alimentar al reactor a las temperaturas y presiones deseadas que se describen en
el presente documento. En una realizacion preferida de la invencién, uno o ambos del cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno
y HF se prevaporizan o se precalientan antes de entrar en el reactor. Alternativamente, el cis-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno y el HF se vaporizan dentro del reactor. Durante la reaccion de fluoracién, el cis-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno y el HF reaccionan en fase de vapor con el catalizador de fluoracion. Se permite que el vapor
reactante entre en contacto con el catalizador de fluoracién durante aproximadamente 0,01 a aproximadamente 240
segundos, mas preferiblemente desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 60 segundos y lo mas
preferiblemente desde aproximadamente 0,5 a aproximadamente 20 segundos.

En la realizacién preferida, el flujo del proceso es descendente a través de un lecho del catalizador. Antes de cada
uso, el catalizador preferiblemente se seca, se pretrata y se activa. También puede ser ventajoso regenerar
periddicamente el catalizador después de un uso prolongado mientras esta en el reactor. Para los cataliadores de
Cr203, Cr203/Al203, Cr20s/AlFs, Cr20s/carbono, CoClz/Cr20s/Al203. NiClz/Cr203/Al203, CoCl/AlFs, NiClo/AlFs, el
pretratamiento se puede realizar calentando el catalizador de aproximadamente 150°C a aproximadamente 430°C en
una corriente de nitrégeno u otro gas inerte. A continuacion, el catalizador puede activarse tratandolo con una corriente
de HF diluido con un gran exceso de nitrégeno gaseoso para obtener una alta actividad del catalizador. La
regeneracion del catalizador se puede lograr por cualquier medio conocido en la técnica, por ejemplo, pasando aire o
aire diluido con nitrégeno sobre el catalizador a temperaturas de aproximadamente 100°C a aproximadamente 400°C,
preferiblemente de aproximadamente 200°C a aproximadamente 375°C, durante aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 3 dias, dependiendo del tamafio del reactor, para catalizadores de SbCls, SbCls, TaCls, SnCls,
NbCls, TICl4, MoCls soportados sobre un soporte so6lido como carbén activado, el pretratamiento o la activacion se
puede realizar calentando primero el catalizador entre 30°C y 250°C en una corriente de nitrégeno u otro gas inerte.
A continuacion se trata con una corriente de HF en ausencia o presencia de un agente oxidante como gas cloro para
obtener una alta actividad del catalizador. Ademas, el catalizador se puede mantener opcionalmente activo mediante
la alimentacion conjunta de cloro al reactor durante la reaccién.

El HFC-245fa puede recuperarse de la mezcla de productos de la reaccion de fluoracién que comprende materiales
de partida y subproductos sin reaccionar por cualquier medio conocido en la técnica, tal como se describe en la patente
de EE.UU. 5,763,706. En la realizacion preferida, cualquier HF presente también puede recuperarse y reciclarse para
reacciones de fluoracién posteriores.

Alternativamente, se puede usar un proceso de fase liquida para fluorar cis-1234ze a HFC-245fa. El cis-1234ze se hace
reaccionar con HF en presencia de un catalizador de fluoracion en fase liquida. A continuacion se recupera el HFC-245fa.
Los materiales de partida y los subproductos se pueden reciclar. Un catalizador de fluoracién en fase liquida se carga en
un reactor de fluoracién antes del calentamiento del reactor. Los catalizadores de fluoracion utiles incluyen no
exclusivamente haluros de metales de transicién, haluros de metales de los Grupos IVa y Va, haluros de metales del
Grupo Vb, haluros de metales del Grupo Vb y haluros de metales del Grupo VIb y mezclas de los mismos. Tales incluyen
no exclusivamente SbCI5, SbCI3, TaCl5, SnCl4, NbClI5, TiCl4, MoCI5 y mezclas de los mismos. El reactor seglin esta
invencion puede ser cualquier recipiente de reaccion de fluoracién adecuado como aquellos descritos anteriormente.

El cis-1234ze 0 una mezcla de cis-1234ze y HFC-245fa y HF se alimentan simultaneamente al reactor después de
que el reactor alcance la temperatura deseada. El reactor se hace funcionar a una temperatura preferida que oscila
entre aproximadamente 60°C y aproximadamente 140°C; mas preferiblemente de aproximadamente 70°C a
aproximadamente 120°C y lo mas preferiblemente de aproximadamente 80°C a aproximadamente 110°C. La relacién
molar de HF a Cis-1234ze oscila preferiblemente entre aproximadamente 4 y aproximadamente 10; mas
preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 9 y lo mas preferiblemente de aproximadamente 5,5 a
aproximadamente 8. La presién del reactor se mantiene preferiblemente de aproximadamente 0 a aproximadamente
300 psig (20,4 atm), mas preferiblemente de aproximadamente 50 (3,4 atm) a aproximadamente 275 psig (18,71 atm)
y lo més preferiblemente de aproximadamente 100 (6,8 atm) a aproximadamente 260 psig (17,69 atm). Una
alimentacion de cloro es opcional, pero se prefiere para mantener activo el catalizador. Una alimentacion de cloro es
especialmente ventajosa cuando se usa cloruro de antimonio como catalizador. Por cada libra de SbCls catalizador,
se alimentan al reactor alrededor de 0,06 (0,027 kg) a alrededor de 0,2 libras (0,0091 kg) de cloro. El cloro se puede
cargar en modo continuo o discontinuo.
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Opcionalmente, pero preferiblemente, se utiliza un depurador de catalizador superior de manera que la mayor parte
del HF sin reaccionar y el catalizador se hacen fluir de nuevo al reactor. El depurador de catalizador es una tuberia
empagquetada equipada con un condensador y esta etapa se lleva a cabo ajustando la temperatura del condensador
a un intervalo de aproximadamente 20°C a aproximadamente 100°C. El HFC-245fa se recupera como se describe en
el documento US 5,763,706.

Los siguientes ejemplos no limitativos sirven para ilustrar la invencién.
Ejemplo 1
Deshidrofluoracion de HRC- 245fa sobre catalizador de Cr20s fluorado

El catalizador utilizado en este ejemplo fue 20 cc de catalizador de cromia formado (Cr203 fluorado). Se hizo pasar
una alimentacién de HFC-245fa con una pureza >99 % sobre este catalizador a una velocidad de 12 g/h a una
temperatura que oscilé entre 250°C y 350°C, como se muestra en la Tabla 1, aumentando la temperatura de reaccién
de 250°C a 350°C, la conversion de HFC-245fa aumento de 65,2 a 96,0 %, mientras que la selectividad a trans-1234ze
disminuy6 ligeramente de 84,7 a 80,6 %. A 250°C; trans/cis-1234ze parecian ser los Unicos productos. Como se
muestra en la Figura 1, a 350°C, después de un periodo de activacion de aproximadamente 8 horas, la conversion de
HFC-245fa y la selectividad a trans-1234ze permanecieron en los mismos niveles durante el periodo de estudio que
dur6 72 horas. Estos resultados indican que el catalizador de Cr20s fluorado es muy activo y selectivo para convertir
245fa en cis-1234ze y trans-1234ze y el catalizador tiene muy alta estabilidad.

Tabla 1

Efecto de la temperatura de reacciéon en el rendimiento del "catalizador de cromia fluorado" durante la
deshidrofluoraciéon de HFC-245fa

Temp |Conversién de HFC- | % selectividad | % selectividad cis- | %selectividad trans-1234ze
(°C) 245fa, % trans-1234ze 1234ze desconocida kg/h/m3 (Ib/h/pie®)
350 96,0 80,6 18,0 1,4 416 (26,0)

300 90,2 83,0 16,8 0,2 402 (25,1)

275 81,5 83,9 16,0 0,1 368 (23,0)

250 65,2 84,7 15,3 0,0 296 (18,5)

Condiciones de reaccion: 20 cc de catalizador, 12 g/h HFC-245fa, 0,1 MPa (1 atm).

Ejemplo 2 (comparativo)
Deshidrofluoracion de HFC-245fa sobre catalizadores de fluoruro metalico

Los catalizadores utilizados en este ejemplo incluyen tres catalizadores de fluoruro metdlico, a saber, AlFs, FeFs, y
10%MgF2-90%AIFs3. Se usaron 20 cc de cada catalizador durante la reaccion. Se hizo pasar una alimentaciéon de HFC-
245fa con una pureza >99 % sobre cada uno de los tres catalizadores a una velocidad de 12 g/hora a 350°C. Como
se muestra en la Tabla 2, tanto AlFs como 10%MgF2-90%Alfz proporcionaron una alta actividad (> 95% de conversion
de HFC-245fa) para la deshidrofluoracién de HFC-245, mientras que FeFs mostré una actividad mucho menor (< 60%
de conversién de HFC-245fa). La selectividad a HFO-trans-1234ze sobre los catalizadores AlF3 y 10%MgF2-90%AlFs3
fue de alrededor de 80% a 350°C.

Tabla 2

Deshidrofluoracién de HFC-245fa sobre catalizadores de fluoruro metélico

Catalizador % % selectividad | % selectividad de | %selectividad  |trans-1234ze
conversion |trans-1234ze cis-1234ze desconocida kg/h/m3 (Ib/h/pied)
HFC-245fa
AlF3 96,8 80,4 16,3 3,3 420 (26,2)
FeFs 55,4 78,3 21,1 0.6 234
(14,6)
10%MgF2-90%AlFs |98,3 78,6 17,5 4.0 416 (26,0)

Condiciones de reaccién: 20 cc de catalizador, 12 g/h HFC-245fa, 350°C, 0,1 MPa (1 atm)
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Ejemplo 3 (comparativo)
Deshidrofluoracion de HFC-245fa sobre catalizadores metalicos soportados sobre carbon activado

Los catalizadores usados en el Ejemplo 3 incluyen tres catalizadores metélicos soportados por carbén activado, a
saber, Fe/AC al 0,5 % en peso, Ni/AC al 0,5 % en peso y Co/AC al 5,0 % en peso. Se usaron 20 cc de cada catalizador
durante la reaccion. Se hizo pasar una alimentacién de HFC-245fa con una pureza >99 % sobre cada uno de los tres
catalizadores a una velocidad de 12 g/h a 350°C. Como se muestra en la Tabla 3, entre los catalizadores de metales
no preciosos soportados sobre carb6n activado, el hierro mostr6 la actividad méas alta. A una temperatura de reaccion
de 525°C, el catalizador Fe/AC al 0,5 % en peso proporciond una selectividad cis/trans-1234ze de aproximadamente
91 % y una conversion de HFC-245fa de aproximadamente 80 %.

Tabla 3

Deshidrofluoracion de HFC-245fa sobre catalizadores metélicos soportados sobre carbén activado a 525°C

Catalizador %  conversién | % selectividad | % selectividad de | %selectividad trans-1234ze
HFC-245fa trans-1234ze cis-1234ze desconocida kg/h/m3 (Ib/h/pied)

Fe/CA 0,5 % (80,0 67,8 23,4 8,8 292 (18,2)

peso

Ni/CA 0,5 % en (24,8 46,6 16,6 36,8 62 (3,9)

peso

Co/AC 5,0 % (10,9 20,1 7,2 72,7 11 (0,7)

en peso

Condiciones de reaccion: 20 cc de catalizador, 12 g/h HFC-245fa, 525°C, 0,1 MPa (1 atm)
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccién de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno que comprende:

(a) deshidrofluorar 1,1,1,3,3-pentafluoropropano en ausencia de un gas que contiene oxigeno para producir asi un
resultado que comprende cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno, trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y fluoruro de hidrégeno, en
donde la deshidrofluoracién se realiza con un catalizador que comprende Cr203 fluorado en forma masiva;

(b) opcionalmente recuperar fluoruro de hidrégeno del resultado de la etapa (a); y
(c) destilar el resultado de la etapa (a) o la etapa (b) para recuperar trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno.
2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde se lleva a cabo la etapa (b).

3. El proceso de la reivindicacion 1, en donde un residuo que comprende uno o mas de fluoruro de hidrégeno, cis-
1,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,1,1,3,3-pentafluoropropano se recupera opcionalmente en la etapa (c).

4. El proceso de la reivindicacion 3 que comprende ademas la etapa posterior de recuperar al menos uno de fluoruro
de hidrégeno, cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,1,1,3,3-pentafluoropropano del residuo.

5. El proceso de la reivindicaciéon 3 que comprende ademas la etapa posterior de recuperar al menos uno de cis-
1,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,1,1,3,3-pentafluoropropano del residuo y reciclar el cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y/o
1,1,1,3,3-pentafluoropropano recuperado de nuevo a la etapa (a).

6. El proceso de la reivindicacion 3 que comprende ademas la etapa posterior de recuperar cis-1,3,3,3-
tetrafluoropropeno o una mezcla de cis-1,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,1,1,3,3-pentafluoropropano del residuo y
convertir el cis-1,3,3,3-tetralluoropropeno en 1,1,1,3,3-pentafluoropropano por fluoracion.

7. El proceso de la reivindicacion 6, en donde la reaccién de fluoracion es una reaccion en fase liquida.
8. El proceso de la reivindicacion 6, en donde la reaccién de fluoracion es una reaccion en fase de vapor.
9. El proceso de la reivindicacion 6, en el que el 1,1,1,3,3-pentafluoropropano resultante se recicla de nuevo a la etapa (a).

10. El proceso de cualquier reivindicacién precedente, que es un proceso de fabricacion integrado, continuo, para la
produccién de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno.
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