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DESCRIPCION
Proceso de produccion de clorotrifluoroetileno
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

La presente invencion se refiere y reivindica el beneficio de prioridad de la solicitud de los Estados Unidos 62/046,340,
presentada el 4 de septiembre de 2014.

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere, al menos en parte, a un proceso para preparar clorotrifluoroetileno (CFO-1113) a
partir de 1,2-dicloro-1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a).

Antecedentes de la invencion

El 1-cloro-1,2,2-trifluoroetileno (también denominado clorotrifluoroetileno (CTFE) o CFO-1113) se usa comunmente
como refrigerante en aplicaciones criogénicas. El CFO-1113 tiene un doble enlace carbono-carbono y, por tanto, se
puede polimerizar para formar policlorotrifluoroetileno o copolimerizar para producir el plastico ECTFE. El
clorotrifluoroetileno (CFO-1113) se fabrica en la actualidad de forma comercial mediante descloracion de 1,1,2-
triclorotrifluoroetano (CFC-113) mediante reaccion con zinc en presencia de metanol como disolvente. Un
inconveniente importante de este proceso es la formacién de 1,2-dicloro-1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a) como
subproducto principal, que reduce en gran medida el rendimiento del CFO-1113 y también es costoso de eliminar.

Los solicitantes han comprendido que seria deseable desarrollar un método que pueda convertir el HCFC-123a en un
producto mas util, incluido especificamente el CFO-1112. Una ruta que se ha contemplado por los solicitantes para
producir CFO-1113 a partir de HCFC-123a es a través de su deshidrocloracion en presencia de una solucion caustica
en una reaccion en fase liquida o, mas preferiblemente, en presencia de un catalizador sélido en una reaccién en fase
de vapor. Un problema potencial que puede estar asociado con ciertos procesos en fase de vapor es la formacién de
subproductos tales como isdbmeros trans- y/o cis- de 1,2-dicloro-1,2-difluoroetileno (CFO-1112) que pueden formarse
a través de una reaccién competitiva de deshidrofluoracién. La formacién de estos subproductos en cantidades
significativas puede reducir negativamente el rendimiento del CFO-1112 producto deseado y puede afectar
negativamente a la eficiencia del proceso debido a requisitos adicionales para la separacién del producto. Por tanto,
los solicitantes han comprendido que seria ventajoso desarrollar procesos y sistemas, incluyendo sistemas cataliticos,
que sean capaces de reducir o suprimir el alcance de reacciones no deseables de deshidrofluoracion y aumentar la
productividad y el rendimiento de la olefina fluorada deseada, a saber, CFO-1113.

El documento US 2009/043136 A1 describe un proceso de preparacion de una olefina fluorada que tiene la etapa de
deshidroclorar un hidroclorofluorocarbono que tiene al menos un atomo de hidrégeno y al menos un atomo de cloro
en atomos de carbono adyacentes, preferiblemente llevado a cabo en presencia de un catalizador seleccionado del
grupo que consiste en (i) uno o mas haluros metdlicos, (ii) uno o mas 6xidos metalicos halogenados, (iii) uno 0 mas
metales/ aleaciones de metales de valencia cero, (iv) una combinacion de dos o mas de los anteriores.

Compendio de la invencion

En ciertos aspectos no limitantes, la presente invencion proporciona procesos de preparacion de clorotrifluoroetileno
(CFO-1113) a partir de 1,2-dicloro-1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a). Los procesos incluyen deshidroclorar 1,2-dicloro-
1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a) en presencia de un catalizador seleccionado del grupo que consiste en (i) uno o mas
haluros metalicos; (ii) uno o mas 6xidos metalicos halogenados; (iii) uno 0 mas metales o aleaciones de metales de
valencia cero; y (iv) combinaciones de los mismos. Esta reaccién puede representarse esquematicamente de la
siguiente manera:

ChFC-CHF, ———— CIFC=CF;

cat

Preferiblemente, los procesos proporcionan un porcentaje de conversion de HCFC-123a que es al menos
aproximadamente 5% en peso, mas preferiblemente en ciertas forma de realizacion al menos 10% en peso, e incluso
mas preferiblemente en ciertas formas de realizacién al menos 15% en peso. En ciertas formas de realizacion
preferidas, incluidas de acuerdo con cada uno de los porcentajes de conversion preferidos citados en el presente
documento, la selectividad del proceso para clorotrifluoroetileno es al menos 70% en peso, mas preferiblemente en
ciertas formas de realizacion al menos 80% en peso, e incluso mas preferiblemente en ciertas formas de realizacién
al menos 90% en peso.

La corriente de producto de reaccion de la etapa de deshidrocloracion, es decir, antes de cualquier destilacion o
purificacién, en ciertas formas de realizacién incluye preferiblemente menos de 10% en peso de impurezas de
subproductos organicos, mas preferiblemente en ciertas formas de realizacion menos de 7% en peso de impurezas
de subproductos organicos, e incluso mas preferiblemente en ciertas formas de realizacion menos de 5% de impurezas
de subproductos organicos. En ciertas formas de realizacion, la corriente del producto de reaccién, antes de cualquier
destilacién o purificacion, incluye preferiblemente menos de 10% en peso de la impureza del subproducto organico
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CFO-1112, mas preferiblemente en ciertas formas de realizacion menos de 7% en peso de CFO-1112, e incluso mas
preferiblemente en ciertas formas de realizacion menos de 5% en peso de CFO-1112. Tal como se usa en el presente
documento, el término "impurezas de subproductos organicos" significa productos organicos distintos de los reactivos
de partida, incluyendo HCFC-123a, pero no incluye gas acido subproducto, tal como HCI o HF.

La etapa de deshidrocloracion puede llevarse a cabo en condiciones de reaccion, incluyendo condiciones de
temperatura, presion y tiempo de reaccién, que dan como resultado el CFO-1113 producto deseado y preferiblemente
una o mas de las ventajas descritas en el presente documento. En ciertas formas de realizacion preferidas, el proceso
comprende llevar a cabo la deshidrocloracion a una temperatura mayor de 400°C, méas preferiblemente en ciertas
formas de realizacion mayor de 425°C, e incluso mas preferiblemente en ciertas formas de realizacion mayor de 450°C.
En ciertos aspectos, al menos una parte sustancial de la reaccion de deshidrocloracion, y preferiblemente en ciertas
formas de realizacién, sustancialmente toda la reaccién de deshidrocloracién se lleva a cabo dentro de un intervalo de
temperatura de 400°C a 550°C, y mas preferiblemente en ciertas formas de realizacién dentro de un intervalo de
temperatura de 425°C a 550°C, e incluso mas preferiblemente en ciertas formas de realizaciéon dentro de un intervalo
de temperatura de 480°C a 550°C. En ciertas formas de realizacion preferidas, al menos una parte sustancial de la
reaccion de deshidrocloracion, y preferiblemente en cierta forma de realizacién, sustancialmente toda la reaccién de
deshidrocloracion se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperatura de 480°C a 525°C.

En determinadas formas de realizacion preferidas, el catalizador incluye haluro de metal monovalente, haluro de metal
bivalente, haluro de metal trivalente o una combinacion de los mismos. El catalizador puede ser soportado o no
soportado, aunque se prefieren los sistemas de catalizador soportados en ciertas formas de realizacion. El
componente metal en tales formas de realizacién preferidas puede incluir uno o mas de Cr3+, Fed+, Mg?+, Ca?*, Ni2*,
Zn?*, Pd?+, Li*, Na*, K*y Cs*. El componente halégeno puede incluir uno o mas de F-, CI, Br, e I. Ejemplos no
limitantes de tales catalizadores incluyen uno o mas de LiF, NaF, KF, CsF, MgF2, CaFz, LiCl, NaCl, KCl y CsCl. En
ciertas formas de realizacidn, el catalizador incluye una combinacién opcionalmente soportada de MgF2 y uno o mas
de CsCl, LiCl, NaCl, KClI, LiF, NaF, KF y/o CsF. En ciertas formas de realizacion preferidas de la combinacién anterior,
uno o mas de CsCl, LiCl, NaCl, KClI, LiF, NaF, KF y/o CsF estan presentes en una cantidad de 5,0% en peso a 50%
en peso, basado en el peso total del catalizador en combinacion con MgFa.

En otras formas de realizacién, el catalizador puede incluir uno 0 més de un 6xido de metal monovalente halogenado
opcionalmente sustituido, 6xido de metal bivalente halogenado, 6xido de metal trivalente halogenado o una
combinacion de los mismos. En tales formas de realizacion, el componente metal puede incluir uno o mas de Cr3+,
Fe¥, Mg?+, Ca?*, Ni¢*, Zn?+, Pd?*, Li*, Na*, K*y Cs*. Ejemplos no limitantes de dichos catalizadores incluyen al menos
un 6xido de metal halogenado opcionalmente soportado seleccionado del grupo que consiste en MgO fluorado o
clorado, CaO fluorado o clorado, Li2O fluorado o clorado, Na20O fluorado o clorado, K20 fluorado o clorado y Cs20
fluorados o clorado. En ciertos aspectos, el catalizador incluye una combinacién opcionalmente soportada de MgO
fluorado con uno o mas de Cs20 fluorado, un Li2O fluorado, un Naz20 fluorado, y/o un K20 fluorado. En ciertos aspectos
de tal combinacién, el uno o mas de un Cs20 fluorado, un Li2O fluorado, un Na20 fluorado, y/o un K20 fluorado puede
estar presente en una cantidad de 5,0% en peso a 50% en peso, basado en el peso total del catalizador en
combinacién con MgO.

En otras formas de realizaciéon adicionales, el catalizador comprende un metal de valencia cero opcionalmente
soportado, una aleacion de metal de valencia cero o una combinacién de los mismos. En tales formas de realizacién,
el componente metal puede incluir uno 0 mas de Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Os, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cr y Mn. Las aleaciones
de metales de valencia cero pueden incluir una o mas aleaciones de acero inoxidable, aleaciones Monel, aleaciones
Inconel, aleaciones Hastelloy, aleaciones Incoloy y combinaciones de las mismas. Los soportes del catalizador pueden
incluir, pero no se limitan a, MgO, MgO fluorado, MgF2, materiales de carbono tales como carbones activados y tamices
moleculares de carbono, y a-Al20s. En ciertas formas de realizacién preferidas, el metal de valencia cero o la aleacion
de metal de valencia cero comprende uno o mas de Pd, Pt, Ru, Rh y/o Ir soportados sobre MgO. En ciertas formas de
realizacién preferidas de dicha combinacion preferida, uno o mas de Pd, Pt, Ru, Rh y/o Ir pueden estar presentes en
una cantidad de 0,05 a 5% en peso, basado en el peso total del catalizador en combinaciéon con MgO. En otras formas
de realizacion, el catalizador es una aleacion de metal de valencia cero que esta contenida en las paredes del reactor.

Formas de realizacion y ventajas adicionales seran evidentes para un experto en la técnica sobre la base de la
descripcion proporcionada en el presente documento.

Descripcion detallada de la invencion

En la presente invencion, el 1,2-dicloro-1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a) se deshidroclora en presencia de un
catalizador para formar un producto que comprende clorotrifluoroetileno (CFO-1113).

En el proceso de la presente invencion, los catalizadores estan seleccionados preferiblemente para lograr la
selectividad y/o conversion de HCFC-123a en CFO-1113 de acuerdo con una o mas de las formas de realizacién
preferidas descritas en el presente documento. Los procesos de la presente invencion usan preferiblemente
catalizadores que se describen en el presente documento, ya que los solicitantes han descubierto que dichos
catalizadores son capaces, especialmente y preferiblemente bajo las otras condiciones de reaccion especificadas en
el presente documento, de proporcionar una selectividad ventajosa para la reaccién de deshidrocloracién respecto a
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las reacciones competitivas, incluyendo la reaccién(ones) secundaria(s) de deshidrofluoracién.

Hay tres clases preferidas de catalizadores que los solicitantes han descubierto que son especialmente Utiles en la
presente invencion: (i) haluros metalicos, (ii) 6xidos metalicos halogenados y (iii) metales/aleaciones de metal de
valencia cero.

La primera clase de catalizadores es la de los haluros metalicos. En ciertas formas de realizacion preferidas, los
haluros metalicos incluyen haluros de metales monovalentes, bivalentes y trivalentes y sus mezclas/combinaciones, y
en ciertas realizaciones mas preferidas haluros metélicos monovalentes y bivalentes y sus mezclas/combinaciones.
Los componentes metal incluyen, pero no se limitan a, Cré+, Fe3+, Mg?*, Ca?*, Ni?*, Zn?+, Pd?*, Li*, Na*, K*y Cs*. Los
componentes halégeno incluyen, pero no se limitan a, F-, CI, Br- e I. Ejemplos de haluros de metales monovalentes o
bivalentes preferidos incluyen, pero no se limitan a, LiF, NaF, KF, CsF, MgF2, CaF, LiCl, NaCl, KCI y CsCl. El
catalizador puede estar soportado o no soportado, tal como con uno o una combinacién de soportes de catalizador
descritos en el presente documento. En ciertas formas de realizacion, el catalizador es una combinacién de MgF2 con
uno o mas de CsCl, LiCl, NaCl, KCl, LiF, NaF, KF y/o CsF. En ciertos aspectos de tales formas de realizacion, CsCl,
LiCl, NaCl, KCl, LiF, NaF, KF y/o CsF estan presentes en una cantidad del 5,0 al 50% en peso, basado en el peso
total del catalizador.

La segunda clase de catalizadores es la de los 6xidos metalicos halogenados. En determinadas formas de realizacion
preferidas, los 6xidos metdlicos halogenados incluyen éxidos de metales monovalentes, bivalentes y trivalentes
halogenados y sus mezclas/combinaciones, y en ciertas formas de realizacion mas preferidas 6xidos de metales
monovalentes y bivalentes halogenados y sus mezclas/combinaciones. Los componentes metal incluyen, pero no se
limitan a, Cr3+, Fe®, Mg?+, Ca?*, Ni?+, Zn?+, Pd?*, Li*, Na*, K*y Cs*. Los tratamientos de halogenacion pueden incluir
cualquiera de los conocidos en la técnica anterior, particularmente aquellos que emplean HF, F2, HCI, Cl2, HBr, Brz,
Hl e l2como fuente de halogenacion. Ejemplos de 6xidos de metales monovalentes y bivalentes halogenados
preferidos incluyen, pero no se limitan a, MgO fluorado o clorado, CaO fluorado o clorado, Li20 fluorado o clorado,
Naz0 fluorado o clorado, K20 fluorado o clorado y Cs20 fluorado o clorado. El catalizador puede estar soportado o no
soportado, tal como con uno o una combinacion de soportes de catalizador descritos en el presente documento. En
ciertas formas de realizacion, el catalizador incluye una combinacion de MgO fluorado con uno o mas de Cs20 fluorado,
un Li20 fluorado, un Na20 fluorado, y/o un K20 fluorado. En ciertos aspectos de tales formas de realizacion, el Cs20
fluorado, Li20 fluorado, Na20 fluorado y/o K20 fluorado esta presente en una cantidad de 5,0 a 50% en peso, basado
en el peso total del catalizador.

La tercera clase de catalizadores es la de los metales neutros (es decir, de valencia cero), aleaciones metalicas y sus
mezclas. Los metales de valencia cero pueden incluir, pero no se limitan a, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Os, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cr,
Mn y combinaciones de los anteriores como aleaciones o mezclas. El catalizador puede estar soportado o no soportado.
Los soportes Utiles incluyen, pero no se limitan a, MgO, MgO fluorado, MgF2, materiales de carbono como carbones
activados y tamices moleculares de carbono, a-Al20s. En determinadas formas de realizacion, el catalizador incluye una
combinacion de MgO con uno o més de Pd, Pt, Ru, Rh y/o Ir. En ciertos aspectos de tales formas de realizacion, Pd, Pt,
Ru, Rh y/o Ir estan presentes en una cantidad de 0,05 a 5% en peso, basado en el peso total del catalizador.

Ejemplos no limitantes de aleaciones metalicas incluyen aleaciones de acero inoxidable (304, 316, 316L, etc.),
aleaciones Monel (400, 401, 404, etc.), aleaciones Inconel (600, 617, 625, 718, etc.), aleaciones Hastelloy (B-2, C-4,
C-22, C-276, etc.) y aleaciones Incoloy (800, 825, etc.). En ciertas formas de realizacion preferidas, el catalizador de
aleacion de metal es una aleacion Inconel. En ciertas formas de realizacion preferidas, el catalizador es una aleacién
Inconel 625. En una forma de realizacion preferida, una superficie de un recipiente del reactor de aleacion de metal, y
en formas de realizacion preferidas una superficie interna del recipiente de reaccion puede servir como catalizador
para la deshidrocloraciéon de HCFC-123a.

Ademas del CFO-1113, la mezcla de productos de reaccién también puede tener HCFC-123a sin convertir y cloruro
de hidrégeno. En ciertos aspectos, el producto de reaccién final contiene, antes de cualquier destilacion o purificacion,
menos de 10% en peso de impurezas de subproductos organicos, menos de 7% en peso de impurezas de
subproductos organicos, o0 menos de 5% en peso de impurezas de subproductos organicos, basado en el peso total
del producto final. Tales impurezas de subproductos organicos pueden incluir uno o mas compuestos que inhiben la
capacidad de convertir HCFC-123a y/o la produccion (por ejemplo, selectividad de) clorotrifluoroetileno (CFO-1113),
particularmente a los niveles descritos con mas detalle a continuacion. En una forma de realizacién, tales impurezas
de subproductos orgénicos incluyen, pero no se limitan a, isbmeros de CFO-1112 (por ejemplo, 1,2-dicloro-1,2-
difluoroetileno), HFO-1123 (1,1,2-trifluoroeteno), CFC-13 (clorotrifluorometano), CFC-12 (diclorodifluorometano) e
isémero G-124 (2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano). En determinadas formas de realizacion preferidas, las impurezas de
subproductos organicos incluyen isémeros de CFO-1112, particularmente 1,2-dicloro-1,2-difluoroetileno.

De acuerdo con ciertas formas de realizacion preferidas, la corriente de producto de reaccion, antes de cualquier
destilacién o purificacion, incluye menos de 10% en peso de CFO-1112, mas preferiblemente menos de 7% en peso
de CFO-1112, e incluso mas preferiblemente menos de 5% en peso de CFO-1112, basado en el peso total de los
componentes en la corriente del producto de reaccion. En ciertas formas de realizacion preferidas, la reaccién de la
presente invencién se lleva a cabo en condiciones efectivas para asegurar que la cantidad de impurezas de
subproductos organicos, y preferiblemente en ciertas formas de realizacion, CFO-1112, se reduzca antes de cualquier
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purificacién o destilacion, con respecto a la cantidad de impurezas producidas por las condiciones de reaccion que se
encuentran fuera de cada una de las condiciones de reaccion preferidas descritas en el presente documento.

La selectividad muy mejorada o mejorada para CFO-113 es una caracteristica inesperada pero muy ventajosa de los
aspectos preferidos de la presente invencion. La reaccion de deshidrocloracion, en ciertas formas de realizacion
preferidas, se lleva a cabo preferiblemente en condiciones efectivas para obtener una selectividad de al menos 70%,
mas preferiblemente al menos 80% y lo mas preferiblemente al menos 90%. La reaccion de deshidrocloracion, en
determinadas formas de realizacion preferidas, se lleva a cabo preferiblemente en condiciones efectivas para obtener
una conversién de al menos 5%, mas preferiblemente al menos 10% e incluso mas preferiblemente al menos 15%.
En ciertas formas de realizacion muy preferidas, la reaccion de deshidrocloracién se lleva a cabo en condiciones
efectivas para obtener inmediatamente una selectividad y una conversién de acuerdo con cualquiera de los aspectos
preferidos descritos en el presente documento.

La etapa de deshidrocloracién se puede llevar a cabo a cualquier temperatura y presion que den como resultado el
producto y, preferiblemente, las ventajas descritas en el presente documento. En ciertos aspectos, la deshidrocloracion
se puede llevar a cabo en un intervalo de temperatura de 200°C a 800°C y, en ciertas formas de realizacién, de 300°C
a 600°C. En ciertas formas de realizacion, la temperatura es o mayor de 400°C, o mayor de 425°C, o mayor de 450°C.
En formas de realizacion adicionales, la temperatura esté dentro del intervalo de 425°C a 525°C en presencia de un
catalizador. En ciertos aspectos, la etapa de deshidrocloracién se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperatura
de 425°C a 550°C. En aspectos adicionales, la etapa de deshidrocloracién se lleva a cabo dentro de un intervalo de
temperatura de 480°C a 550°C, y en aspectos adicionales, la etapa de deshidrocloracion se lleva a cabo dentro de un
intervalo de temperatura de 480°C a 525°C.

Se contempla que se pueden usar una diversidad de presiones de reaccion, tales como superatmosférica, atmosférica
y subatmosférica. En ciertos aspectos, se prefiere la presion atmosférica.

La deshidrocloracion puede llevarse a cabo opcionalmente en presencia o ausencia de un agente oxidante. Ejemplos
utiles de agentes oxidantes incluyen, pero no se limitan a, oxigeno y diéxido de carbono. El uso de un agente oxidante
puede prolongar la vida util del catalizador. El agente oxidante puede ser puro o diluido con un gas inerte tal como
nitrégeno antes de introducirse en el reactor. El nivel de agente oxidante varia generalmente de 1% a 10% en volumen
y preferiblemente de 2% a 5% en volumen basado en el volumen de la alimentacion organica.

También puede ser ventajoso regenerar periédicamente el catalizador después de un uso prolongado mientras esta
en el reactor. La regeneracién del catalizador se puede llevar a cabo por cualquier medio conocido en la técnica. Un
método es hacer pasar oxigeno u oxigeno diluido con nitrégeno sobre el catalizador a temperaturas de 200°C a 600°C
(en ciertas formas de realizacion preferidas de 350°C a 450°C) durante 0,5 horas a 3 dias seguido de un tratamiento
de halogenacion a temperaturas de 25°C a 400°C (en ciertas formas de realizacion preferidas de 200°C a 350°C) para
catalizadores de 6xidos metélicos halogenados y haluros metélicos o tratamiento de reduccion a temperaturas de
100°C a 600°C (preferiblemente 200°C a 350°C) para catalizadores metélicos.

La deshidrocloracion se lleva a cabo preferiblemente en un recipiente de reaccion resistente a la corrosion. Ejemplos
de materiales resistentes a la corrosion son Hastelloy, Inconel, Monel y revestimientos de fluoropolimero. El recipiente
puede tener un lecho catalitico fijo y/o fluidizado. Si se desea, se pueden emplear gases inertes tales como nitrégeno
o argén en el reactor durante el funcionamiento.

Ejemplos

Los siguientes son ejemplos de la presente invencion y no deben interpretarse como limitantes. Con respecto a las
unidades de presion usadas aqui: 0 psig es equivalente a 14,7 psi / 1 atm (atmésfera estandar) / 101325 Pa.

Ejemplo 1

Se cargaron 40 ml de catalizador CsCI/MgF2z al 10% en un reactor de Inconel 625 de % de pulgada de tubo X 0,035".
El reactor se instal6 en medio de un horno eléctrico dividido de 3 zonas. Las temperaturas del proceso se registraron
usando un termopar multipunto colocado dentro del reactor y dentro del lecho del catalizador. El reactor se calentd en
primer lugar hasta las temperaturas deseadas en un flujo de nitrégeno, y luego se alimentd una corriente que contenia
94,6% de HCFC-123a puro en la parte inferior del reactor montado verticalmente a un caudal de alimentacién de 12
g/h para iniciar una reaccioén. La presion del reactor se fijo en 1 atmésfera (101325 Pa). El efluente del reactor se
muestreo periddicamente y se analizé mediante GC-MS y GC para determinar sus composiciones y determinar el nivel
de conversion de la materia prima y la selectividad del producto.

Como se muestra en la Tabla 1, tanto la conversién de HCFC-123a como la selectividad de CFO-1113 aumentaron
con el aumento de temperatura sobre el catalizador de CsCIl/MgF2 al 10%. A 500°C, como promedio, la conversion de
HCFC-123a y la selectividad de CFO-1113 fueron 16,2 y 96,7%, respectivamente. Como comparacion, el reactor de
Inconel 625 vacio proporcion6 una conversion del 6% y una selectividad de CFO-1113 del 94% a los mismos 500°C.
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Tabla 1 - Deshidrocloracién de HCFC-123a

Catalizador Temperatura, °C Conversion de HCFC-123a, % Selectividad, %
CFO-1113 | Otros?
CsCl/ MgFzal 10% 450 5,0 77,2 22,8
480 8,8 82,9 17,1
500 16,2 96,7 3,3
Inconel 625 (tubo vacio) 500 6,5 93,9 6,1

'Otras condiciones de reaccién: 0 psig (101524 Pa), alimentacion de 123a puro al 94,6%, caudal de alimentacion de
12 g/h;
2Qtros incluyen isomeros de CFO-1112, HFO-1123, CFC-13, CFC-12, isémero de G-124, efc.

El protocolo experimental anterior se lleva a cabo usando los siguientes catalizadores: LiCl/MgF2 al 10%, NaCl/MgF2
al 10%, KCI/MgF2 al 10%, LiF/MgF2 al 10%, NaF/MgF2 al 10%, KF/MgF2 al 10% y CsF/ MgF2z al 10%. A 480°C o més,
cada uno de estos catalizadores exhibe sustancialmente los mismos porcentajes de conversién y selectividad que el
catalizador de CsCl/MgF2 al 10% y exhibe niveles de impurezas similares.

Ejemplo 2

Se cargan 40 ml de catalizador de Cs20O/Mg al 15% en peso en el mismo reactor de Inconel 625 de tubo de % de
pulgada X 0,035" que se describe en el Ejemplo 1 para la deshidrocloracion de HCFC-123a. El reactor se calienta
hasta 480°C en un flujo de nitrégeno. Una vez estabilizada la temperatura, se hace pasar una alimentacién de HCFC-
123a puro al 94,6% a través del lecho de catalizador a un caudal de 12 gramos/hora (g/h). La presion del reactor se
establece en 1 atmésfera (101325 Pa). Como se muestra en la Tabla 2, en promedio, el catalizador de Cs20/MgO al
15% en peso proporciona una conversion de HCFC-123a del 15% y una selectividad de CFO-1113 del 95%.

Tabla 2 - Deshidrocloracién de HCFC-123a

Catalizador Temperatura,°C | Conversion de HCFC-123a, (%) Selectividad,%

CFO-1113 [ Otros?

Cs20/MgO fluorado al 15% en peso 480 15,3 95,2 4.8

'Otras condiciones de reaccion: 0 psig (101325 Pa), alimentacion de 123a puro al 94,6%, velocidad de alimentacion
de 12 g/h;
2Qtros incluyen isomeros de CFO-1112, HFO-1123, CFC-13, CFC-12, isémero de G-124, etc.

El protocolo experimental anterior se lleva a cabo usando los siguientes catalizadores: Li2O/MgO fluorado al 15% en
peso, Na2O/MgO fluorado al 15% en peso y K20O/MgO fluorado al 15% en peso. A 480°C o mas, cada uno de estos
catalizadores exhibe sustancialmente los mismos porcentajes de conversion y selectividad que el Cs20/MgO fluorado
al 15% en peso y exhibe niveles de impurezas similares.

Ejemplo 3

Se cargan 40 ml de catalizador de Pd/MgO al 1% en peso en el mismo reactor de Inconel 625 de % de pulgada de
tubo X 0,035" que se describe en el Ejemplo 1 para la deshidrocloracién de HCFC-123a. El reactor se calienta hasta
450°C en un flujo de nitrégeno. Una vez estabilizada la temperatura, se hace pasar una alimentacién de HCFC-123a
puro al 94,6% a través del lecho de catalizador a un caudal de 12 gramos/hora (g/h). La presion del reactor se establece
en 1 atmésfera (101325 Pa). Como se muestra en la Tabla 3, en promedio, el catalizador de Pd/MgO al 1% en peso
proporciona una conversion de HCFC-123a del 10% y una selectividad de CFO-1113 del 97%.

Tabla 3 - Deshidrocloracién de HCFC-123a

Catalizador Temperatura,°C Conversién de HCFC-123a, (%) Selectividad,%

CFO-1113 | Otros?

Pd/MgO al 1% en peso 450 10,1 97,1 29

'Otras condiciones de reaccién: 0 psig (101325 Pa), alimentacion de 123a puro al 94,6%, caudal de alimentacion de
12 g/h;
2QOtros incluyen isomeros de CFO-1112, HFO-1123, CFC-13, CFC-12, isémero de G-124, efc.

6
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El protocolo experimental anterior se lleva a cabo usando los siguientes catalizadores: Pt/MgO al 1% en peso, Ru/
MgO al 1% en peso, Rh/MgO al 1% en peso e Ir/MgO al 1% en peso. A 450°C o mas, cada uno de estos catalizadores
exhibe sustancialmente los mismos porcentajes de conversién y selectividad que Pd/MgO al 1% en peso y exhibe

niveles de impurezas similares.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para producir clorotrifluoroetileno (CFO-1113) que comprende:

deshidrocloracion de 1,2-dicloro-1,1,2-trifluoroetano (HCFC-123a) en presencia de un catalizador seleccionado del
grupo que consiste en (i) uno o mas haluros metdlicos; (ii) uno o mas 6xidos metalicos halogenados; (iii) uno o mas
metales o aleaciones de metales de valencia cero; y (iv) combinaciones de los mismos para producir un producto de
reaccion que comprende CFO-1113.

2. El proceso de la reivindicacién 1, donde la conversion de HCFC-123a es al menos 5% en peso, la selectividad para
clorotrifluoroetileno es al menos 70% en peso, y dicho producto de reaccion comprende menos del 10% en peso de
CFO-1112.

3. El proceso de la reivindicacion 2, donde una parte sustancial de la etapa de deshidrocloracién se lleva a cabo a una
temperatura de 480°C a 550°C.

4. El proceso de la reivindicacion 1, donde el catalizador comprende al menos un haluro metalico donde el componente
metal esta seleccionado del grupo que consiste en Cr3+, Fed+, Mg?+, Ca?*, Ni2*, Zn%*, Pd?*, Li*, Na*, K*y Cs*, y el
componente halégeno esta seleccionado del grupo que consiste en F-, Cl-, Br, y I-.

5. El proceso de la reivindicacién 1, donde el catalizador comprende MgF2 y uno o mas de CsCl, LiCl, NaCl, KCI, LiF,
NaF, KF y/o CsF.

6. El proceso de la reivindicacion 1, donde el catalizador comprende al menos un Oxido metalico halogenado
seleccionado del grupo que consiste en MgO fluorado o clorado, CaO fluorado o clorado, Li2O fluorado o clorado,
Naz0 fluorado o clorado, K20 fluorado o clorado y Cs20 fluorado o clorado.

7. El proceso de la reivindicacién 1, donde el catalizador comprende un metal de valencia cero, una aleacién de metal
de valencia cero o una combinacion de los mismos.

8. El proceso de la reivindicacién 7, donde el metal de valencia cero o la aleacion de metal de valencia cero esta
opcionalmente soportado y comprende al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en Pd, Pt, Rh, Ru, Ir,
Os, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cr, Mn y combinaciones de los mismos.

9. El proceso de la reivindicacion 7, donde el metal de valencia cero o la aleacion de metal de valencia cero comprende
uno o mas de Pd, Pt, Ru, Rh y/o Ir, estando soportado cada uno de los cuales sobre MgO.

10. El proceso de la reivindicacion 1, donde el catalizador comprende una o mas aleaciones de metal de valencia cero,
donde la aleacion de metal de valencia cero esta seleccionado del grupo que consiste en aleaciones de acero
inoxidable, aleaciones Monel, aleaciones Inconel, aleaciones Hastelloy, aleaciones Incoloy y combinaciones de las
mismas.

11. El proceso de la reivindicacion 1, donde dicho catalizador comprende al menos un catalizador (ii), donde dicho
catalizador (ii) comprende MgO fluorado.

12. El proceso de la reivindicacién 1, donde el catalizador comprende MgO fluorado y uno 0 méas de un Cs20 fluorado,
un Li20 fluorado, un Naz20 fluorado, y/o un K20 fluorado.

13. El proceso de la reivindicacién 12, donde dicho Cs20 fluorado, Li2O fluorado, Na20 fluorado, y/o K20 fluorado esta
presente en una cantidad de 5,0% en peso hasta 50% en peso basado en el peso total del catalizador.

14. El proceso de la reivindicacién 1, donde la etapa de deshidrocloracion se lleva a cabo a una temperatura mayor
de aproximadamente 400°C, donde una corriente de producto de la etapa de deshidrocloracién comprende menos de
10% en peso de impurezas de subproductos organicos.

15. El proceso de la reivindicacién 14, donde la selectividad por CFO-1113 es al menos aproximadamente 70% en
peso.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

