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DESCRIPCION
Composicion de tipo azeotropico de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y fluoruro de hidrogeno (HF).
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de lainvencién

La presente invencidon se refiere a composiciones azeotrépicas o de tipo azeotrépico de 2-cloro-1,1,1,20]
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y fluoruro de hidrégeno (HF). Mas particularmente, la invencion se refiere a tales
composiciones azeotropicas y de tipo azeotrépico que son utiles como intermedios en la produccién de 2,3,3,3[1
tetrafluoropropeno (HFO-1234yf).

Descripcion de la técnica relacionada

Tradicionalmente, se han utilizado clorofluorocarburos (CFC), como triclorofluorometano y diclorodifluorometano, como
refrigerantes, agentes de soplado y diluyentes para la esterilizacion gaseosa. En los Ultimos afios, ha existido la
preocupacion universal de que los clorofluorocarburos completamente halogenados puedan ser perjudiciales para la
capa de ozono de la Tierra. Por lo tanto, seria deseable encontrar alternativas mas seguras a estos materiales desde un
punto de vista estratosférico. En consecuencia, se esta haciendo un esfuerzo a escala mundial por utilizar hidrocarburos
sustituidos con fluor que contienen menos o ningun cloro como sustituyentes. A este respecto, se ha considerado el 2]
cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb), que tiene un potencial de agotamiento del ozono bajo, como reemplazo
de clorofluorocarburos tales como diclorodifluorometano en sistemas de refrigeracion y triclorofluorometano como
agente de soplado. La produccion de HFC, es decir, compuestos que contienen Unicamente carbono, hidrégeno y fluor,
ha sido el sujeto de interés para proporcionar productos deseables desde un punto de vista medioambiental que se
puedan emplear como disolventes, agentes de soplado, refrigerantes, limpiadores, propelentes para aerosoles, medios
de transferencia de calor, productos dieléctricos, composiciones extintoras de incendios y fluidos motores en ciclos de
trabajo. En la técnica, se sabe cémo producir fluorocarburos tales como HFC haciendo reaccionar fluoruro de hidrégeno
con varios compuestos hidroclorocarbonados. Tales HFC no solo se consideran mucho mas convenientes desde un
punto de vista medioambiental que los hidroclorofluorocarburos (HCFC) o clorofluorocarburos (CFC) porque no agotan
el ozono, sino que también son antiinflamables y atdxicos en comparacion con los compuestos que contienen cloro.

El HCFC-244bb es un intermedio en la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf) que es muy conocido en
la técnica como se describe en las Solicitudes de EE. UU. 20070007488 y 20070197842. Hay constancia de que el
HFO-1234yf es un refrigerante, extintor de incendios, medio de transferencia de calor, propelente, agente espumante,
agente de soplado, producto dieléctrico gaseoso, portador esterilizante, medio de polimerizacién, fluido para la
extraccion de particulas, fluido portador, agente para pulir abrasivo, desecante por desplazamiento y fluido motor en
ciclos de trabajo eficaz.

Recientemente se ha descubierto que un intermedio importante en la producciéon de HFO-1234yf sustancialmente puro
€s una composicion azeotrépica o de tipo azeotropico de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y fluoruro de
hidrégeno. Este intermedio, una vez formado, se puede separar posteriormente en sus partes componentes mediante
técnicas de extraccidon conocidas. Las composiciones azeotrépicas o de tipo azeotropico no son solo utiles como
intermedios en la produccién de HFO-1234yf, sino que son también Utiles como mezclas de grabado no acuosas para
grabar semiconductores en la industria electrénica, asi como también composiciones para eliminar la oxidacion
superficial de los metales. Ademas, la formacién de una composicién azeotrépica o de tipo azeotrépico de HCFC-244bb
y fluoruro de hidrégeno es util para separar una mezcla de HCFC-244bb y una impureza tal como un halocarburo, por
ejemplo, 2,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno o 1,1,1,2,2-pentafluoropropano. Cuando se desea
separar una mezcla de HCFC-244bb y una impureza, se afiade HF para formar una mezcla azeotrépica de HCFClJ
244bb y fluoruro de hidrogeno, y posteriormente la impureza se elimina de la mezcla azeotropica, por ejemplo, por
destilacion, lavado u otros medios conocidos.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién proporciona una composicion azeotrépica o de tipo azeotrépico que consiste esencialmente en fluoruro de
hidrogeno y 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

La invencién proporciona ademas una composicion azeotrépica o de tipo azeotrdpico que consiste esencialmente en de
aproximadamente un 1 a aproximadamente un 50 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y de aproximadamente
un 50 a aproximadamente un 99 por ciento en peso de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano, dicha composicion tiene un
punto de ebullicion de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 61 °C a una presion de 96,5 x 10° Pa (14 psia) a 710
x 10° Pa (103 psia).

La invenciéon también proporciona un método para formar una composicidon azeotrépica o de tipo azeotrépico que
comprende formar una mezcla que consiste esencialmente en de aproximadamente un 1 a aproximadamente un 50 por
ciento en peso de fluoruro de hidrogeno y de aproximadamente un 50 a aproximadamente un 99 por ciento en peso de
2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano para formar de esta manera una composicion azeotrépica o de tipo azeotrdpico con
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un punto de ebullicion de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 61 °C a una presion de aproximadamente 96,5 x
10° Pa (14 psia) a aproximadamente 710 x 10° Pa (103 psia).

La invencion proporciona ademas un método para eliminar el 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano de una mezcla que
contiene 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y al menos una impureza, que comprende afiadir fluoruro de hidrégeno a la
mezcla en una cantidad suficiente para formar una composiciéon azeotrépica o de tipo azeotrépico del 2-cloro-1,1,1,20J
tetrafluoropropano y el fluoruro de hidrégeno, y posteriormente separar la composicidon azeotropica de la impureza.

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

La Figura 1 muestra una representacion grafica de las presiones de vapor de las mezclas formadas en el Ejemplo 2
medidas a 0 °C, 25 °C y 61 °C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un método para preparar un precursor de HCFC-244bb, se fluoran reactivos con fluoruro de hidréogeno. Esto se
puede llevar a cabo, por ejemplo, mediante la fluoracién catalitica en fase liquida o gaseosa de CF3CCl=CH, (HCFOU
1233xf) con HF para obtener HCFC-244bb. Tales métodos se describen en las Solicitudes de EE. UU. 20070007488 y
20070197842. Los productos de reaccion de tales precursores incluyen HCFC-244bb, HF sin reaccionar y otros
subproductos. Al eliminar los subproductos, se forma una composicidon azeotrépica o de tipo azeotrdpico binaria de
HCFC-244bb y HF. Entonces se dispone de esta composicion azeotrdpica o de tipo azeotropico binaria para separarla
en sus partes componentes. Las composiciones azeotrépicas o de tipo azeotrépico de HCFC-244bb y HF también son
utiles como recarga del reactor de fluoracion. Asi pues, por ejemplo, en un proceso para producir HCFC-244bb, se
puede recuperar una porcion del HCFC-244bb como una composicion azeotrépica o de tipo azeotrépico de HCFCLJ
244bb y HF, y posteriormente se puede introducir de nuevo la composicién en el reactor.

El HCFC-244bb forma mezclas azeotrépicas y de tipo azeotropico con HF. El estado termodinamico de un fluido queda
definido por su presién, temperatura, composicion de liquido y composicion de vapor. Para una composicién azeotrépica
verdadera, la composicion de liquido y la fase vapor son esencialmente idénticas en un rango dado de temperatura y
presion. En términos practicos, esto quiere decir que los componentes no se pueden separar durante un cambio de
fase. A efectos de esta invencion, un azedtropo es una mezcla liquida que exhibe un punto de ebullicion maximo o
minimo relativo a los puntos de ebullicion de las composiciones que componen la mezcla. Un azedtropo o una
composicion de tipo azeotrépico es una mezcla de dos o mas componentes diferentes que, cuando esta en estado
liqguido a una presién dada, se evaporara a una temperatura sustancialmente constante, dicha temperatura puede ser
superior o inferior a las temperaturas de ebullicion de los componentes, y proporcionara una composicion de vapor
esencialmente idéntica a la composiciéon de liquido que se somete a evaporacién. A efectos de esta invencién, las
composiciones azeotrépicas se definen de modo que incluyan composiciones de tipo azeotrépico, lo cual se refiere a
una composicion que se comporta como un azeétropo, es decir, tiene caracteristicas de ebullicion constante o tendencia
a no fraccionarse al someterla a ebullicion o evaporacion. Por lo tanto, la composicion de vapor formada durante la
ebullicion o la evaporacion es la misma o sustancialmente la misma que la composicion de liquido original. Por
consiguiente, durante la ebullicion o evaporacién, la composicion de liquido, si cambia, cambia Unicamente de forma
minima o insignificante. Esto contrasta con las composiciones de tipo no azeotrépico en las que durante la ebulliciéon o
evaporacion, la composicion de liquido cambia de forma sustancial. Por consiguiente, las caracteristicas esenciales de
un azeotropo o una composicion de tipo azeotrépico son que a una presion dada, el punto de ebulliciéon de la
composicion de liquido esta fijo y que la composicién del vapor situado sobre la composicion en ebullicion es
esencialmente la de la composicion de liquido en ebullicion, es decir, esencialmente no tiene lugar ningun
fraccionamiento de los componentes de la composicién de liquido. Tanto el punto de ebullicion como los porcentajes en
peso de cada componente de la composicion azeotrépica pueden variar cuando el azedétropo o la composicion de tipo
azeotropico se somete a ebullicion a presiones diferentes. Por lo tanto, un azedtropo o una composicion de tipo
azeotropico se puede definir en términos de la relaciéon que existe entre sus componentes, en términos de los rangos de
composicién de los componentes o en términos de los porcentajes en peso exactos de cada componente de la
composicién caracterizada por un punto de ebullicién fijo a una presién especificada.

La presente invenciéon proporciona una composicion que comprende cantidades eficaces de fluoruro de hidrégeno y
HCFC-244bb para formar una composicion azeotrépica o de tipo azeotrépico. “Cantidad eficaz” se refiere a una cantidad
de cada componente que, cuando se combina con otro componente, produce la formacién de un azeétropo o una
mezcla de tipo azeotropico. Las composiciones de la invencién son preferentemente azeotropos binarios que consisten
esencialmente en combinaciones de fluoruro de hidrégeno con HCFC-244bb tnicamente.

En la realizacion preferida, la composicién de la invencion contiene de aproximadamente un 1 a aproximadamente un 50
por ciento en peso de HF, preferentemente de aproximadamente un 15 por ciento en peso a aproximadamente un 40
por ciento en peso y de la forma mas preferente de aproximadamente un 22 por ciento en peso a aproximadamente un
33 por ciento en peso en funcién del peso de la composicién azeotrdpica o de tipo azeotrépico.

En una realizacién preferida, la composicién de la invencién contiene de aproximadamente un 50 a aproximadamente
un 99 por ciento en peso de HCFC-244bb, preferentemente de aproximadamente un 60 por ciento en peso a



10

15

20

25

30

35

ES 2364 802 T3

aproximadamente un 85 por ciento en peso y de la forma mas preferente de aproximadamente un 67 por ciento en peso
a aproximadamente un 78 por ciento en peso en funcion del peso de la composicidn azeotrépica o de tipo azeotroépico.

La composicion de la presente invencion preferentemente tiene un punto de ebullicidon de aproximadamente 0 °C a
aproximadamente 61 °C a una presion de aproximadamente 96,5 x 10° Pa (14 psia) a aproximadamente 710 x 10° Pa
(103 psia). En una realizacion, tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 0 °C a una presion de
aproximadamente 96,5 x 10° Pa (14 psia). En otra realizacion, tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 25 °C a
una presion de aproximadamente 295 x 10° Pa (37 psia). En otra realizacién, tiene un punto de ebullicion de
aproximadamente 61 °C a una presion de aproximadamente 710 x 10° Pa (103 psia). A 23 °C se detecté una
composicion azeotropica o de tipo azeotrépico con un 27+2 por ciento en peso de HF y aproximadamente un 7312 por
ciento en peso de HCFC-244bb.

En otra realizaciéon de la invencioén, el 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) se puede eliminar de una
mezcla que contiene 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y una impureza que puede, por ejemplo, provenir
de los pasos de fabricacion para la preparacion de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb). Esto se lleva a
cabo afiadiendo fluoruro de hidrégeno a la mezcla del 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y la impureza.
Impureza de hidréogeno. Se afiade fluoruro de hidrégeno a la mezcla en una cantidad suficiente para formar una
composicién azeotrépica del 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y el fluoruro de hidrogeno, y
posteriormente la composicion azeotropica se separa de la impureza, por ejemplo, por destilacion, lavado u otros
medios de separacion reconocidos en la técnica. En una realizacién, la impureza de por si no forma una mezcla
azeotropica con 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb), fluoruro de hidrégeno o una mezcla de 2-clorol]
1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y fluoruro de hidrégeno. En otra realizacion, la impureza forma una mezcla
azeotrépica con 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb), fluoruro de hidrégeno o una mezcla de 2-clorol]
1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y fluoruro de hidrégeno. Las impurezas tipicas de 2-cloro-1,1,1,2[]
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) incluyen otros halocarburos que puedan ser miscibles con 2-cloro-1,1,1,20]
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) tales como 2,3,3,3-tetrafluoropropeno; 1,1,1,2,2-pentafluoropropano o 1,2-diclorol’
3,3,3-trifluoropropeno.

Los siguientes ejemplos no limitantes sirven para ilustrar la invencion.
EJEMPLO 1

Se mezclan 73 g de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) con 27 g de HF para formar una mezcla
azeotrépica heterogénea. La presién de vapor de la mezcla a aproximadamente 25 °C fue de aproximadamente 255 x
10° Pa (37 psia).

EJEMPLO 2

Se mezclaron composiciones binarias que contenian unicamente 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano (HCFC-244bb) y HF
para formar mezclas azeotropicas heterogéneas con composiciones diferentes. Las presiones de vapor de las mezclas
se midieron a aproximadamente 0 °C, 25 °C y 61 °C y se obtuvieron los siguientes resultados. La Tabla 1 muestra un
equilibrio de fases P-T-X y medidas de la presién de vapor de HCFC-244bb y HF como una funcién de la composicion
con un porcentaje en peso de HF variable a temperaturas constantes de aproximadamente 0 °C, 25 °C y 61 °C. Los
datos también mostraron que HCFC-244bb/HF es una mezcla heterogénea.
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Tabla 1: P-T-X del sistema HCFC-244bb/HF

Presidén x 103 Pa V(Psia)

T=0 °C T=25 °C

% en peso de HH T=61°C

0,60
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8,52
17,10
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26,33
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40,20

56,21 (824
91,62 (14,16)
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254,39 {36,900 20,25 (103,17
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254,66 (36,941 708 25 (102 8

254,66 (36,94 7,25 (103,1

254,66 (36,94Y 2o03,94{102 69

a®,a3 (14,35

254,66 36,94

Fo¥,22 102,73

46,49

a¥, a3 (14,35

255,61 B6,99) 706,01 (102,54

51,06

99,42 114,35

243,35 (36 75)

71291 \103 4

62,92

3%,23 14,35

251,70 (36,51

€o¥,23 (101,28

76,13

6.3 (14,06

23.9% (33,94)

614,32 189,40

82,36
87,17
83,50
100,00

¥n55 112,99} 222,50 (31,27 S6e21 181,26
So,57 (11,68 1as5,86 Q84N 31 (73,50
€37,49 {9,79) 232,06 (23,66 17U, 51 (63,03

43,36 (6,87} 122,85 (780281, us (52,43§

Los datos también muestran que la mezcla es azeotrdpica o de tipo azeotrdpico ya que la presién de vapor de las
mezclas de HCFC-244bb y HF es superior, en todas las porciones de mezcla indicadas, a las presiones de vapor del
HCFC-244bb y HF solos, es decir, como se indica en la primera y segunda fila de la Tabla 1 cuando el contenido de HF
es de un 0,0% en peso y el de 244bb es de un 100,0% en peso asi como también cuando el contenido de 244bb es de
un 0,0% en peso y el de HF es de un 100,0% en peso. Los datos de la Tabla 1 se representan graficamente en la Figura
1.

EJEMPLO 3

La composicién azeotrépica o de tipo azeotropico de la mezcla de HCFC-244bb/HF también se verific6 mediante un
experimento de equilibrio Vapor-Liquido-Liquido (VLLE, por sus siglas en inglés). Se mezclaron 60 g de 2-cloro-1,1,1,2(J
tetrafluoropropano (HCFC-244bb) con 30 g de HF para formar una mezcla heterogénea (observacion visual) a 23 °C. Se
tomaron muestras de la composicién de vapor, del liquido superior (rico en HF) y del liquido inferior (organico). El
resultado muestra que la composicidn azeotrépica es de aproximadamente un 27+2% en peso de HF a 23 °C.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion azeotrépica o de tipo azeotrdpico que consiste esencialmente en fluoruro de hidrégeno y 2-clorol]
1,1,1,2-tetrafluoropropano.

2. Una composicion azeotrépica o de tipo azeotropico que consiste esencialmente en de un 1 a un 50 por ciento en peso
de fluoruro de hidrégeno y de un 50 a un 99 por ciento en peso de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano en funcion del peso
de la composicion azeotrdpica o de tipo azeotrdpico, dicha composicion tiene un punto de ebullicion de 0 °C a 61 °C a
una presion de 96,5 x 10° Pa (14 psia) a 710 x 10° Pa (103 psia).

3. La composicion de la reivindicacion 2 que consiste en fluoruro de hidrégeno y 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

4. Un método para formar una composicion azeotropica o de tipo azeotropico que comprende formar una mezcla que
consiste esencialmente en de un 1 a un 50 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y de un 50 a un 99 por ciento en
peso de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

5. El método de la reivindicacion 4 en el que la composicion consiste en fluoruro de hidrégeno y 2-cloro-1,1,1,20J
tetrafluoropropano.

6. El método de la reivindicacion 4 que comprende ademas el paso de separar el 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano de
una composicion azeotropica o de tipo azeotrépico de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y fluoruro de hidrégeno
utilizando destilacion por cambios de presion.

7. El método de la reivindicacion 4 que comprende ademas el paso de introducir la composicion azeotrépica o de tipo
azeotropico de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y fluoruro de hidrégeno en un reactor de fluoracion.

8. Un método para eliminar el 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano de una mezcla que contiene 2-cloro-1,1,1,20]
tetrafluoropropano y al menos una impureza, que comprende afiadir fluoruro de hidrégeno a la mezcla en una cantidad
suficiente para formar una composicion azeotrépica o de tipo azeotrépico del 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y el
fluoruro de hidrégeno, y posteriormente separar la composiciéon azeotrépica de la impureza.

9. El método de la reivindicacion 8 en el que la impureza no forma una mezcla azeotrépica con 2-cloro-1,1,1,2(J
tetrafluoropropano, fluoruro de hidrégeno o una mezcla de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y fluoruro de hidrégeno.

10. EI método de la reivindicacion 8 en el que la impureza forma una mezcla azeotrépica con 2-cloro-1,1,1,2(]
tetrafluoropropano, fluoruro de hidrégeno o una mezcla de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano y fluoruro de hidrégeno.

11. El método de la reivindicacion 8 en el que la impureza comprende un halocarburo.
12. El método de la reivindicacion 8 en el que la impureza es miscible con 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.

13. El método de la reinvindicacién 8 en el que la impureza comprende uno o mas de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno;
1,1,1,2,2-pentafluoropropano; y 1,2-dicloro-3,3,3-trifluoropropeno.

14. El método de la reivindicacién 8 en el que la separacion se lleva a cabo por destilacion.

15. El método de la reinvidicacion 8 en el que la composicion azeotropica consiste esencialmente en de un 1 a un 50 por
ciento en peso de fluoruro de hidrogeno y de un 50 a un 99 por ciento en peso de 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoropropano.
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P-T-X del sistema 244bb/HF
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