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DESCRIPCION
Procedimientos de produccion de tetrafluoropropeno
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la produccion de tetrafluoropropenos y mas especificamente a la produccion de
2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf) y 1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234ze) a partir de 1,1,1,2,3-
pentafluoropropano (HFC-245eb).

Antecedentes de la invencion

Como resultado de la eliminacién gradual por el protocolo de Montreal de los clorofluorocarbonos (CFCs) e
hidroclorofluorocarbonos (HCFCs) que reducen el ozono, la industria ha estado trabajando durante las ultimas
décadas para encontrar refrigerantes substitutos. La solucion para la mayoria de los productores de refrigerantes ha
sido la comercializacién de refrigerantes de hidrofluorocarbono (HFC). Los nuevos refrigerantes de
hidrofluorocarbono, siendo HFC-134a el mas ampliamente usado en este momento, tienen cero potencial de
reduccioén del ozono y de este modo no estan afectados por la actual regulacion de la reduccién como resultado del
protocolo de Montreal. Ha sido también objeto de considerable interés la produccion de otros hidrofluorocarbonos
para uso en aplicaciones tales como disolventes, agentes de soplado, agentes de limpieza, propulsores de aerosol,
medio de transferencia de calor, dieléctricos, extintores del fuego y fluidos de trabajo del ciclo de potencia.

También hay considerable interés en desarrollar nuevos refrigerantes con reducido potencial de calentamiento global
para el mercado de aire acondicionado movil.

HFC-1234yf y HFC-1234ze, que tienen ambos cero reduccion de ozono y bajo potencial de calentamiento global, se
han identificado como refrigerantes potenciales. La publicacién de patente de EE.UU. No. 2006/1106263 A1
describe la produccion separada de HFC-1234ze (mezcla de los isdmeros E y Z) por una deshidrofluoracion
catalitica en fase vapor de CF3CH,CHF; y de HFC-1234yf por una deshidrofluoracién catalitica en fase vapor de
CF3CF2CHs.

Los documentos W0O2005/108334 y EP 0 974 571 describen procedimientos para preparar tetrafluoropropeno: en
WO02005/108334 una reaccion de deshidroyodacién da HFC-1234ze y en EP 0 974 571 una reaccion de
deshidrofluoracién da el mismo compuesto.

Se necesitan nuevos procedimientos de fabricacion para la produccién tanto de HFC-1234yf como de HFC-1234ze.
Sumario de la invencion

La presente invencion proporciona un procedimiento para la fabricacion de HFC-1234yf y HFC-1234ze. El
procedimiento comprende (a) deshidrofluorar HFC-245eb en presencia de un catalizador de deshidrofluoracién para
producir una mezcla de productos que comprende HFC-1234yf y HFC-1234ze; y (b) recuperar dicho HFC-1234yf y
HFC-1234ze de la mezcla de productos producida en (a).

La presente invencion también proporciona una composicién que comprende (a) el isémero Z de HFC-1234ze y (b)
HF; en la que HF esta presente una cantidad efectiva para formar una combinacién azeotrépica con el Z-HFC-
1234ze.

Descripcion detallada

La presente invencion proporciona un procedimiento para producir HFC-1234yf y HFC-1234ze por la
deshidrofluoracion de HFC-245eb. EI HFC-1234ze puede existir en forma de uno de dos isbmeros configuracionales,
E o Z. El HFC-1234ze tal como se usa aqui, se refiere a un unico isdmero configuracional o una mezcla de los
isdbmeros. El HFC-245eb se puede preparar mediante la hidrogenacién de CF3CCIFCCI,F (CFC-215bb) sobre un
catalizador de paladio sobre carbono como se describe en la Publicacion de Patente de EE.UU. No. 2009/0264690
A1, o por la hidrogenacion de CF3CF=CFH como se describe en la Patente de EE.UU. No. 5.396.000.

La deshidrofluoracion catalitica de HFC-245eb para producir tanto HFC-1234ze como HFC-1234yf se lleva a cabo
ordinariamente en fase de vapor usando un catalizador de deshidrofluoracién. Los catalizadores de
deshidrofluoracion en fase de vapor son bien conocidos en la técnica. Estos catalizadores incluyen, pero no se
limitan a, alimina, fluoruro de aluminio, alimina fluorada, compuestos metalicos sobre fluoruro de aluminio,
compuestos metalicos sobre alumina fluorada; éxidos, fluoruros, y oxifluoruros de magnesio, zinc y mezclas de
magnesio y zinc y/o aluminio; 6xido de lantano y 6xido de lantano fluorado; 6xidos de cromo, 6xidos de cromo
fluorurados y trifluoruro de cromo cubico; carbono, carbono lavado con acido, carbono activado, materiales
carbonosos de matriz tridimensional; y compuestos metalicos soportados sobre carbono. Los compuestos metalicos
son oxidos, fluoruros, y oxifluoruros de por lo menos un metal seleccionado de entre el grupo que consiste en sodio,
potasio, rubidio, cesio, itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario, cromo, hierro, cobalto, rodio, niquel,
cobre, zinc, y sus mezclas.
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En una realizacién de esta invencién, la deshidrofluoracion catalitica en fase vapor de HFC-245eb se lleva a cabo
usando alimina fluorada, fluoruro de aluminio o sus mezclas como catalizadores de una manera analoga a la
deshidrofluoracién de CF;CHFCHF, a CF3;CF=CHF como se describe en la Patente de EE.UU. No. 5.396.000. La
alumina fluorada y el fluoruro de aluminio se pueden preparar como se describe en la Patente de EE.UU. No.
4.902.838 o por tratamiento de alimina con un compuesto vaporizable que contiene fltor tal como CF,Cl, como se
muestra en los Ejemplos a continuacion o tratamiento con compuestos tales como CF2HCI y CHF3.

En otras realizaciones de esta invencién, la deshidrofluoracion de HFC-245eb se lleva a cabo usando carbono,
carbono activado, o materiales carbonosos de matriz tridimensional como catalizadores de una manera analoga a
los procedimientos descritos en la Patente de EE.UU. No. 6.369.284; o usando metales tales como sodio, potasio,
rubidio, cesio, itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario, cromo, hierro, cobalto, rodio, niquel, cobre, zinc,
y sus mezclas, soportados sobre carbono como catalizadores de una manera analoga a los procedimientos descritos
en la patente de EE.UU. No. 5.268.122. El carbono de cualquiera de las siguientes fuentes es util para el
procedimiento de esta invencion; madera, turba, carbdn, cascaras de coco, huesos, lignito, residuos basados en
petréleo y azucar. Los carbonos comercialmente disponibles que se pueden usar en esta invencion incluyen los
vendidos bajo las siguientes marcas comerciales: Barneby y Sutcliffe™, Darco™, Nucharm™, Columbia JXN™,
Columbia LCK™, Calgon PCB™, Calgon BPL™, Westvaco™, Norit™ y Barnaby Cheny NB™.

El carbono incluye carbono lavado con acido (por ejemplo, carbono que ha sido tratado con acido clorhidrico o acido
clorhidrico seguido de acido fluorhidrico). El tratamiento con acido es tipicamente suficiente para proporcionar
carbono que contiene menos de 1000 ppm de ceniza. El tratamiento acido apropiado del carbono se describe en la
patente EE.UU. No. 5.136.113. El carbono de esta invencidon también incluye materiales carbonosos porosos de
matriz tridimensional. Los Ejemplos son los descritos en la Patente de EE.UU. No. 4.978.649. Son dignos de
mencion los materiales carbonosos de matriz tridimensional que se obtienen introduciendo compuestos gaseosos o
en forma de vapor que contienen carbono (por ejemplo, hidrocarburos) en una masa de granulos de un material
carbonoso (por ejemplo, negro de carbono); descomponiendo los compuestos que contienen carbono para depositar
carbono sobre la superficie de los granulos; y tratando el material resultante con un gas activador que comprende
vapor de agua para proporcionar un material carbonoso poroso. Se forma de este modo un material compuesto
carbono-carbono.

En una realizacion adicional de esta invencion, la deshidrofluoracion catalitica de HFC-245eb se lleva a cabo usando
o6xidos de cromo, 6xidos de cromo fluorurados y trifluoruro de cromo cubico como catalizadores. El trifluoruro de
cromo cubico se puede preparar a partir CrF3.XH20, en la que X es de 3 a 9, preferentemente 4, por calentamiento
en aire o en una atmoésfera inerte (por ejemplo, nitrégeno o argén) a una temperatura de alrededor de 350°C a
alrededor de 400°C durante 3 a 12 horas, preferentemente de 3 a 6 horas.

La forma fisica del catalizador no es critica y puede, por ejemplo, incluir pelets, polvos o granulos. Adicionalmente,
para los catalizadores soportados sobre carbono, el carbono puede estar en forma de polvo, granulos, o pellets, o
similares. Aunque no es esencial, los catalizadores se pueden tratar con HF antes de su uso. Se cree que esto
convierte parte de los Oxidos superficiales en oxifluoruros. Este pretratamiento se puede lograr colocando el
catalizador en un recipiente apropiado (que puede ser el reactor a usar para llevar a cabo la reaccién de la presente
invencion) y, a continuacion, pasando HF sobre el catalizador seco para saturar parcialmente el catalizador con HF.
Esto se lleva a cabo convenientemente haciendo pasar HF sobre el catalizador durante un periodo de tiempo (por
ejemplo, de alrededor de 15 a 300 minutos) a una temperatura, por ejemplo, de alrededor de 200°C a alrededor de
450°C.

La deshidrofluoracion catalitica se puede llevar a cabo apropiadamente a una temperatura en el intervalo de
alrededor de 200°C a alrededor de 500°C, y se lleva a cabo preferentemente a una temperatura en el intervalo de
alrededor de 300°C a alrededor de 450°C. El tiempo de contacto es tipicamente de alrededor de 1 a alrededor de
450 segundos, preferentemente de alrededor de 10 a alrededor de 120 segundos.

La presion de la reaccién puede ser inferior a la atmosférica, atmosférica o superior a la atmosférica. Generalmente,
se prefieren presiones cercanas a la atmosférica Sin embargo, la deshidrofluoracion se puede efectuar
beneficiosamente a presion reducida (es decir, presiones de menos de una atmésfera).

La deshidrofluoracion catalitica se puede llevar a cabo opcionalmente en presencia de un gas inerte tal como
nitrégeno, helio, o argdn. La adicion de un gas inerte se puede usar para aumentar el grado de deshidrofluoracion.
Son dignos de mencion los procedimientos en los que la relacién en moles de gas inerte a hidrofluorocarbono que
experimenta la deshidrofluoracion es de alrededor de 5:1 a alrededor de 0,5:1. El nitrégeno es el gas inerte
preferido.

Los productos de reaccion HFC-1234yf y HFC-1234ze y cualquier HFC-245eb no convertido se recuperan del
efluente que sale del reactor. El HFC-245eb no convertido se puede reciclar de nuevo al reactor para producir HFC-
1234yfy HFC-1234ze adicionales. En una realizacion de esta invencion, el HFC-245eb no convertido se recicla de
nuevo al reactor como su azeotropo con HF. La publicacion de patente EE.UU. No. 2009/0264690 A1 describe un
azeoétropo de HF/HFC-245eb. La publicacién de patente US No. 2007/0100173 A1 describe un azeétropo del
isdmero E de HFC-1234ze y HF y un método para separar el HFC-1234ze del azedtropo, y la Publicacion de Patente
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de EE.UU. N° 2007/0100175 A1 describe un azeotropo de HFC-1234yf y HF y un método para separar el HFC-
1234yf del azeotropo. El HFC-1234ze se puede recuperar como un azeotropo de HF/HFC-1234ze. Similarmente, el
HFC-1234yf se puede recuperar como un azeotropo HF/HFC-1234yf. HFC-1234ze puro y HFC-1234yf puro se
pueden recuperar adicionalmente de sus azeétropos de HF mediante el uso de métodos similares a los descritos en
las Publicaciones de Patente de EE.UU. Nos. 2007/0100173 A1y 2007/0100175 A1.

La presente invencién también proporciona composiciones de azedtropo o casi azeétropo que comprenden una
cantidad efectiva de fluoruro de hidrégeno en combinacién con el isémero Z de HFC-1234ze.

Con respecto a los procedimientos de desarrollo para la separaciéon de los compuestos individuales producidos por
la reaccion de deshidrofluoracion de HFC-245eb, se advierte que el isémero Z de HFC-1234ze (asi como el isémero
E de HFC-1234ze, HFC-1234ze sin convertir y HFC-1234yf) cada uno puede estar presente en forma de su
respectivo azeétropo o casi azeétropo con HF. El HF proviene de la reaccion de deshidrofuoracion de HFC-245eb.

Por cantidad efectiva se entiende una cantidad que, cuando se combina con Z-HFC-1234ze, da como resultado la
formacién de mezcla azeotrépica o casi azeotrépica. Como se reconoce en la técnica, una composicion azeotrépica
0 casi azeotropica es una mezcla de dos o mas componentes diferentes que, cuando esta en forma liquida a una
presion dada, hervira a una temperatura sustancialmente constante, temperatura que puede ser mayor o menor que
las temperaturas de ebullicién de los componentes individuales, y que proporcionara una composicion de vapor
esencialmente idéntica a la composicion del liquido que se somete a ebullicion.

A los efectos de esta discusidon, composicidon casi azeotrdpica (también conocida cominmente como una
"composicion de tipo azeotrépico") quiere decir una composicion que se comporta como un azedétropo (es decir,
tiene caracteristicas de ebullicion constantes o una tendencia a no fraccionarse en la ebullicién o evaporacion). De
este modo, la composicion del vapor formado durante la ebullicidon o la evaporaciéon es la misma o sustancialmente
la misma que la composicion de liquido original. Por consiguiente, durante la ebullicion o evaporacion, la
composicion liquida, si cambia, cambia solo en un grado minimo o insignificante. Esto va a contrastar con
composiciones no casi azeotrépicas en las que durante la ebullicidn o evaporacion, la composicién del liquido
cambia en un grado sustancial.

Adicionalmente, las composiciones casi azeotrépicas exhiben presion del punto de rocio y presion del punto de
burbuja con practicamente no diferencia de presion. Es decir que la diferencia en la presion del punto de rocio y la
presion del punto de burbuja a una temperatura dada sera un valor pequefio. En esta invencién, las composiciones
con una diferencia en la presion del punto de rocio y presion del punto de burbuja es menor o igual a 3 por ciento
(basada en la presion del punto de burbuja) se considera que son casi azeotrépicas.

Por consiguiente, las caracteristicas esenciales de un aze6tropo o una composicion casi azeotropica son que a una
presion dada, el punto de ebullicion de la composicion liquida es fijo y que la composicion del vapor por encima de la
composicion en ebullicion es esencialmente la de la composicion liquida en ebullicion (es decir, no tiene lugar el
fraccionamiento de los componentes de la composicién liquida). También se reconoce en la técnica que tanto el
punto de ebullicibn como los porcentajes en peso de cada componente de la composiciéon azeotropica pueden
cambiar cuando la composicioén liquida azeotrépica o casi azeotropica se somete a ebullicion a diferentes presiones.
De este modo, una composicién azeotropica o casi azeotrdpica se puede definir en cuanto a la relacién Unica que
existe entre los componentes o en cuanto a los intervalos de composiciéon de los componentes o en cuanto a los
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 varias composiciones
azeotropicas (incluyendo sus puntos de ebullicién a presiones particulares) (véase, por ejemplo, W. Schotte Ind.
Eng. Chem. Process Des. Dev. (1980) 19, 432-439). La identificacion experimental de composiciones azeotropicas
que implican los mismos componentes se puede usar para confirmar la precision de tales calculos y/o para modificar
los calculos a las mismas u otras temperaturas y presiones.

Segun esta invencion, se proporcionan composiciones que comprenden el isémero Z de HFC-1234ze y HF, en las
que el HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacién azeotrépica con el Z-HFC-1234ze.
Segun los calculos, estas composiciones comprenden de alrededor de 77,0 por ciento en moles a alrededor de 48,5
por ciento en moles de HF y de alrededor de 23,0 por ciento en moles a alrededor de 51,5 por ciento en moles de
HFC-Z-1234ze (que forman azedtropos que hierven a una temperatura de entre alrededor de -20°C y alrededor de
160°C y a una presion de entre alrededor de 4,75 psi (32,7 kPa) y alrededor de 997 psi (6874 kPa)).

Adicionalmente, se pueden formar también composiciones casi azeotropicas que contienen HF y HFC-Z-1234ze.
Tales composiciones casi azeotropicas existen alrededor de composiciones azeotrépicas. Por ejemplo, con respecto
a la composicién azeotropica calculada que comprende 77,0 por ciento en moles de HF y 23,0 por ciento en moles
de HFC-Z-1234ze a -20°C y 4,75 psi (32,7 kPa), otras composiciones que comprenden de alrededor de 80,2 por
ciento en moles a alrededor del 70,2 por ciento en moles de HF y de alrededor de 19,8 moles por ciento a alrededor
de 29,8 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze se considera que son composiciones casi azeotrdpicas a la misma
temperatura y presion. Similarmente, con respecto a la composicion azeotropica calculada que comprende 61,3 por
ciento en moles de HF y 38,7 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze a 60°C y 93,2 psi (643 kPa), otras
composiciones que comprenden de alrededor de 67,8 por ciento en moles a alrededor de 53,6 por ciento en moles
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de HF y de alrededor de 32,2 por ciento en moles a alrededor de 46,4 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze se
considera que son composiciones casi azeotrépicas a la misma temperatura y presion. También similarmente, con
respecto a la composiciéon azeotropica calculada que comprende 49,9 por ciento en moles de HF y 50,1 por ciento
en moles de HFC-Z-1234ze a 150°C y 782 psi (5392 kPa), otras composiciones que comprenden de alrededor de
60,2 por ciento en moles a alrededor de 35,4 por ciento en moles de HF y de alrededor de 39,8 por ciento en moles
a alrededor de 64,6 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze se consideran composiciones casi azeotropicas a la
misma temperatura y presion.

Se pueden formar composiciones que consisten esencialmente en combinaciones azeotrépicas de fluoruro de
hidrégeno con Z-HFC-1234ze. Estas incluyen composiciones calculadas para consistir esencialmente en de
alrededor de 77.0 por ciento en moles a alrededor de 48,5 por ciento en moles de HF y de alrededor de 23,0 por
ciento en moles a alrededor de 51,5 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze (que forma un azeotropo que hierve a
una temperatura de entre alrededor de -20°C y alrededor de 160°C y a una presion de entre alrededor de 4,75 psi
(32,7 kPa) y alrededor de 997 psi (6874 kPa)).

Se ha calculado que se forman azeétropos de Z-HFC-1234ze y HF a varias temperaturas y presiones. Por ejemplo,
las composiciones azeotrdpicas que consisten esencialmente en HFC-Z-1234ze y HF se pueden formar entre 32,7
kPa (a una temperatura de -20°C) y 6874 kPa (a una temperatura de 160°C), variando dichas composiciones desde
alrededor de 77,0 por ciento en moles de HF (y 23,0 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze) a alrededor de 48,5 por
ciento en moles de HF (y 51,5 por ciento en moles de Z-HFC-1234ze). Un azeétropo de HF y HFC-Z-1234ze a
60,0°C y 93,2 psi (643 kPa) se ha calculado que consiste esencialmente en alrededor de 61,3 por ciento en moles de
HF y alrededor de 38,7 por ciento en moles de Z-HFC-1234ze. Un azedtropo de HF y Z-HFC-1234ze a 150,0°C y
782 psi (5392 kPa) se ha calculado que consiste esencialmente en alrededor de 49,9 por ciento en moles de HF y
alrededor de 50,1 por ciento en moles de HFC-Z-1234ze.

El reactor, columnas de destilacién, y sus conducciones de alimentacion asociadas, conducciones de efluente y
unidades asociadas usadas en la aplicacion de los procedimientos de esta invencién deben estar construidos con
materiales resistentes al fluoruro de hidrégeno. Los materiales tipicos de construccion, bien conocidos en la técnica
de fluoracion, incluyen aceros inoxidables, en particular del tipo austenitico, las bien conocidas aleaciones de alto
contenido en niquel, tales como las aleaciones de niquel-cobre Monel™, las aleaciones basadas en niquel
Hastelloy™, las aleaciones de niquel-cromo Inconel™ y acero revestido de cobre.

Las siguientes realizaciones especificas son meramente ilustrativas y no limitan el resto de la descripciéon en modo
alguno.

Ejemplos
Preparacién de catalizador de alimina fluorada

Un tubo Hastelloy (1 de diametro externo OD x 0,854 de diametro interno ID x 10” de longitud L; 2,54 cm x 2,17 x
25,4 cm) se llend con 25 cm® (16,88 g) de alumina gamma molida hasta malla 12-20. La porcion envasada del
reactor se calentd por medio de un calentador de banda ceramica de 5,0"x1” (12,7 cm x 2,54 cm) sujeto con
abrazaderas al exterior del reactor. Un termopar, colocado entre la pared del reactor y el calentador, media la
temperatura del reactor. El catalizador se secé calentando a 200°C durante la noche en un flujo de nitrégeno de 50
scem (8,33 x 107 m¥/s). El flujo de nitrégeno se redujo a continuacion a 5 sccm (8,33 x 10° m%s) y un flujo de 20
scem (3,33 x 107 m*/s) de CFC-12 se inicié y mantuvo durante 60 minutos. Se elevo la temperatura a 325°C y se
mantuvo a esta temperatura durante unos 60 minutos adicionales. El flujp de CFC-12 se detuvo y se elevo la
temperatura del reactor a 400°C en un flujo de 50 sccm (8,33 x 107 m%s) de nitrdgeno y se mantuvo a esta
temperatura durante unos 60 minutos adicionales. A continuacion se llevo el reactor hasta la temperatura deseada.

Procedimiento general para el analisis del producto

El siguiente procedimiento general es ilustrativo del método usado para analizar los productos de las reacciones de
fluoracion. Parte del efluente total del reactor se tomé como muestra en linea para el analisis de producto organico
usando un cromatografo de gases equipado con un detector selectivo de masas (GC/MS). La cromatografia de
gases usoO un tubo de 20 pies (6,1 m) de largo x 1/8 pulgadas (0,32 cm) de diametro que contiene poliéter
perfluorado Krytox® sobre un soporte de carbono inerte. El flujo de helio era de 30 ml/min (5,0 x 107 m¥s). Las
condiciones de la cromatografia de gases fueron 60°C durante un periodo de espera inicial seguido de un programa
de temperatura hasta 200°C a una velocidad de 6°C/minuto.

Leyenda

1234yf es CF3CF=CH.
1234ze es E- y Z-CF3CH=CHF
245eb es CF3CHFCH,F

Ejemplo 1
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Deshidrofluoracion de HFC-245eb a HFC-1234ze y HFC-1234yf

Al reactor que contiene el catalizador de alumina fluorada preparado como anteriormente se alimentd un vapor de
HFC-245eb y nitrégeno a varias temperaturas del reactor. La relacién de nitrogeno a HFC-245eb era 0,67:1 y el
tiempo de contacto era de 36 segundos para los primeros cuatros analisis. Para el quinto analisis, la relacion de
nitrégeno a HFC-245eb era 1:1 y el tiempo de contacto era de 90 segundos. El producto que sale del reactor se

analizé por GC/MS vy los resultados en % en moles se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1
T. del reactor °C 1234yf E-1234ze Z-1234ze 245eb
200 ND ND ND 99,9
300 14,3 3,6 0,8 81,2
350 28,2 9,5 2,3 60,0
400 45,4 18,9 4,4 31,3
400 52,0 22,0 5,4 20,4
ND= no detectado
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la fabricacion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,3,3,3-tetrafluoropropeno que
comprende; (a) deshidrofluorar 1,1,1,2,3-pentafluoropropano en presencia de un catalizador de deshidrofluoraciéon
para producir una mezcla de productos que comprende 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,3,3,3-tetrafluoropropeno; y (b)
recuperar dicho 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y 1,3,3,3-tetrafluoropropeno de la mezcla de productos producida en (a).

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador se selecciona del grupo que consiste en
alumina fluorada, fluoruro de aluminio y sus mezclas.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el 1,1,1,2,3-pentafluoropropano no convertido se recupera
en forma de un azeotropo de HF/1,1,1,2,3-pentafluoropropano y se recicla de nuevo a la deshidrofluoracién en forma
de dicho azeodtropo.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicho 2,3,3,3-tetrafluoropropeno se recupera de la mezcla
de productos en forma de un azeétropo de HF/2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

5. El procedimiento de la reivindicacién 4, en el que se recupera adicionalmente 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
puro de dicho azeétropo de HF/2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicho 1,3,3,3-tetrafluoropropeno se recupera de la mezcla
de productos en forma de un azeotropo de HF/1,3,3,3-tetrafluoropropeno.

7. El procedimiento de la reivindicacién 6, en el que se recupera adicionalmente 1,3,3,3-tetrafluoropropeno
puro de dicho azeétropo de HF/1,3,3,3-tetrafluoropropeno.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha reaccion de deshidrofluoracién se lleva a cabo a
una temperatura de 200°C a 500°C.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha reaccion de deshidrofluoracion se lleva a cabo a
una temperatura de 300°C a 450°C.

10. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicha reaccion de deshidrofluoracién se lleva a cabo a
presion cercana a la presion atmosférica.

11. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que dicha reaccién de deshidrofluoracién se lleva a cabo en
presencia de un gas inerte.

12. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que dicho gas inerte se selecciona del grupo que consiste en
nitrégeno, helio y argon.

13. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que la relacion en moles de dicho gas inerte a dicho HFC-
245eb es de 5:1 a 0,5:1.

14. Una composicién que comprende:
(a) Z-CF3CH=CHF y

(b) HF; en la que el HF esta presente en una cantidad efectiva para formar una combinacién azeotrépica con el Z-
CF3CH=CHF.
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