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DESCRIPCION
Procedimientos para la separacion de fluoroolefinas a partir de fluoruro de hidrégeno por destilacion azeotrépica
Referencia o referencias cruzadas a la solicitud o solicitudes relacionadas.

Esta solicitud reivindica el beneficio de la prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N° 60/839.737,
presentada el 24 de agosto de 2.006.

Antecedentes

Campo de la descripcion

Esta descripcion se refiere en general a procedimientos para separar HF de fluoroolefinas.
Descripcion de la técnica relacionada.

La fabricacion quimica de fluoroolefinas puede producir mezclas de las fluoroolefinas deseadas y fluoruro de
hidrégeno (HF). La separacion de fluoroolefinas y HF no siempre se lleva a cabo facilimente. Los métodos existentes
de destilaciéon y decantacion con mucha frecuencia son ineficaces para la separacion de estos compuestos. Puede
ser eficaz lavar con agua, pero requiere el uso de grandes cantidades de disoluciones de lavado y produce
excesivos residuos asi como producto himedo que debe secarse después. Por lo tanto, hay una necesidad de
nuevos métodos de separacion de HF de fluoroolefinas.

Sumario

La presente descripcion proporciona un procedimiento para separar una mezcla que comprende HF y fluoroolefina,
comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar la composicion que comprende HF vy fluoroolefina a una primera
columna de destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende HF y fluoroolefina como un primer
destilado y o i) HF o ii) fluoroolefina como una primera composicion de cola de la columna; c) condensar el primer
destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica en fluoroolefina y d) reciclar
una primera fase liquida enriquecida en el mismo compuesto que se retira como la cola de la primera columna,
siendo dicha primera fase liquida o i) fase rica en HF o ii) fase rica en fluoroolefina, de vuelta a la primera columna
de destilacion.

También se desvela un procedimiento para separar una fluoroolefina de una mezcla que comprende fluoruro de
hidrogeno y dicha fluoroolefina, en la que dicha fluoroolefina esta presente en una concentracion mayor que la
concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrégeno y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento: a)
alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrogeno y dicha fluoroolefina a una primera columna de
destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende fluoruro de hidrégeno y fluoroolefina como un
primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoroolefina esencialmente exenta de fluoruro de
hidrégeno como una primera composicion de cola de la primera columna de destilacién; d) condensar el primer
destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en fluoruro de hidrégeno vy ii) una fase rica en
fluoroolefina y e) reciclar la fase rica en fluoroolefina a la primera columna de destilacion.

También se proporciona un procedimiento para separar fluoruro de hidrégeno de una mezcla que comprende
fluoruro de hidrégeno y una fluoroolefina, en la que esta presente fluoruro de hidrégeno en una concentracion mayor
que la concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrogeno y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho
procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y fluoroolefina a una primera
columna de destilacion; b) retirar un azedtropo o composicion de tipo azeétropo que comprende fluoroolefina y HF
como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoruro de hidrégeno esencialmente
exento de fluoroolefina como una primera composicion de cola de la primera columna de destilacion; d) condensar el
primer destilado para formar dos fases liquidas, siendo una fase rica en fluoroolefina y una fase rica en fluoruro de
hidrégeno y e) reciclar la fase rica en HF a la primera columna de destilacion.

También se proporciona un procedimiento para la purificacion de una fluoroolefina de una mezcla que comprende
fluoroolefina y HF, en la que dicha fluoroolefina esta presente en dicha mezcla en una concentracion mayor que la
concentracion azeotrépica para dicha fluoroolefina y HF, comprendiendo dicho procedimiento: a) afiadir un agente
separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formando asi una segunda mezcla; b) destilar dicha
segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de destilado que
comprende HF, fluoroolefina y agente separador y una primera composicion de cola que comprende fluoroolefina; c)
condensar dicha primera composiciéon de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii)
una fase rica en agente separador y d) opcionalmente reciclar la fase rica en fluoroolefina de vuelta a la primera
etapa de destilacion.

También se proporciona un procedimiento para la purificacion de HF de una mezcla que comprende una
fluoroolefina y HF, en la que HF esta presente en una concentracion mayor que la concentracion azeotropica para
HF y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento: a) afiadir un agente separador a la mezcla que
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comprende fluoroolefina y HF formando asi una segunda mezcla;

b) destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF, agente separador y fluoroolefina y una primera composicion de cola que comprende
HF; c) condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en
agente separador y ii) una fase rica en HF y d) opcionalmente reciclar la fase rica en HF de vuelta a la primera etapa
de destilacion.

La descripcion general anterior y la siguiente descripcion detallada son ejemplares y aclaratorias sélo y no son
restrictivas de la invencién, como se definié en las reivindicaciones adjuntas.

Breve descripcion de los dibujos

Las realizaciones se ilustran en las figuras adjuntas para mejorar el entendimiento de los conceptos como se
presentan en la presente memoria.

La FIG. 1 es una ilustracion de una realizacion de una destilacién azeotropica para la separacién de HF y una
fluoroolefina sin agente separador afiadido.

La FIG. 2 es una ilustracion de una realizacion de una destilacién azeotropica para la separacién de HF y una
fluoroolefina con un agente separador afiadido.

La FIG. 3 es una ilustracion de una realizacion de un procedimiento para separar al menos uno de HFC-236ea y
HFC-236¢b de una mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y dicho al menos uno de HFC-236ea y HFC-236c¢b via
destilacién azeotrépica en la que HFC-1225ye actia como un agente separador seguido por un procedimiento en
que HFC-1225ye y HF se separan de una mezcla que comprende HFC-1225ye y HF, pero ahora sustancialmente
exenta de HFC-236ea y/o HFC-236¢b, por destilacion azeotropica sin la adicion de otro compuesto quimico para que
actue como un agente separador.

La FIG. 4 es una ilustracion de una realizacion de un procedimiento para separar HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea y HFC-236¢cb de una mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y dicho al menos uno de HFC-236ea y
HFC-236c¢b via destilacion azeotrdpica en la que se alimenta un agente separador complementario a la destilacion.

La FIG 5 es una ilustracion de una realizaciéon de un procedimiento para separar al menos uno de HFC-236ea y
HFC-236¢b de una mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y dicho al menos uno de HFC-236ea y HFC-236¢b via
destilacién azeotrépica en la que HFC-1225ye actia como un agente separador seguido por un procedimiento en
que HFC-1225ye y HF se separan de una mezcla que comprende HFC-1225ye y HF, pero ahora sustancialmente
exenta de HFC-236ea y/o HFC-236¢b, por destilacion azeotrépica con un agente separador afiadido.

La FIG 6 ilustra otra realizacion del procedimiento mostrada en la Figura 3, en la que la mezcla de dos fases que
sale del condensador de la primera columna se decanta y se separa en corrientes ricas en HFC-1225ye y ricas en
HF que se alimentan a las columnas de HFC-1225ye y HF, respectivamente.

La FIG 7 ilustra otra realizacion del procedimiento mostrada en la Figura 5 en la que la mezcla de dos fases que sale
del condensador de la primera columna se decanta y se separa en corrientes ricas en HFC-1225ye y ricas en HF
que se alimentan a las columnas de HFC-1225ye y HF, respectivamente.

La FIG 8 ilustra otra realizacion del procedimiento mostrada en la FIG 6, en la que las tres columnas, 20, 110 y 220,
comparten un decantador.

Los expertos apreciaran que se ilustran los objetos en las figuras por simplicidad y claridad y no se han dibujado a
escala necesariamente. Por ejemplo, las dimensiones de algunos de los objetos en las figuras pueden ser
exageradas en relacion a otros objetos para ayudar a mejorar el entendimiento de las realizaciones.

Descripcion detallada

Se han descrito anteriormente muchos aspectos y realizaciones y son simplemente ejemplares y no limitantes.
Después de leer esta memoria descriptiva, los expertos aprecian que son posibles otros aspectos y realizaciones sin
apartarse del alcance de la invencion.

Seran evidentes otras caracteristicas y beneficios de una o mas cualesquiera de las realizaciones a partir de la
siguiente descripcion detallada y de las reivindicaciones.

1. Definiciones y clarificacion de términos.
Antes de estudiar los detalles de realizaciones descritas a continuacion, se definen o aclaran algunos términos.

Por azeotrépico o composicion azeotrdpica se quiere decir una mezcla de punto de ebullicién constante de dos o
mas sustancias que hierven a una composicion constante y se comporta asi como una sola sustancia. Las
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composiciones de punto de ebullicién constante se caracterizan como azeotrépicas debido a que presentan o un
punto de ebullicion maximo o minimo, cuando se compara con los puntos de ebullicibn de los componentes
individuales. Las composiciones azeotrépicas también se caracterizan por un minimo o un maximo en las
mediciones de la presion de vapor con respecto a la presion de vapor de los componentes netos en una célula PTx
como una funcién de la composicion a una temperatura constante. Para azedtropos homogéneos, en el caso de que
la fase de vapor esté en equilibrio con una sola fase liquida, las composiciones de las fases vapor y liquida son
idénticas. Sin embargo, para azeotropos heterogéneos, en el caso de que la fase de vapor esté en equilibrio con dos
fases liquidas, las tres fases de equilibrio pueden tener composiciones diferentes, pero constantes.

Como se usa en la presente memoria, el término "composicion de tipo azeoétropo” (también referida cominmente
como una "composicién proxima a la azeotropa") significa un punto de ebullicion constante o mezcla liquida de punto
de ebullicidon sustancialmente constante de dos o mas sustancias que se comportan como una sola sustancia. Una
manera de caracterizar una composicion de tipo azeétropo es que la composiciéon del vapor producido por
evaporacion o destilacion parcial del liquido no cambie sustancialmente durante toda la evaporaciéon o destilacion
parcial.

De manera similar, la composicion de la fase o las fases liquidas presentes no cambia sustancialmente durante la
evaporacion o destilacion parcial. Esto es, la mezcla hierve/se destila/hierve a reflujo sin cambio sustancial de la
composicion. Esto se tiene que contrastar con composiciones de tipo no azeotrépicas en que la composicion liquida
cambia a un grado sustancial durante la ebullicién o evaporacién. Otra manera de caracterizar una composicion de
tipo azedtropo es que la presion de vapor del punto de burbuja de la composicion y la presion de vapor del punto de
rocio de la composicion a una temperatura particular son sustancialmente las mismas. En la presente memoria, se
considera que una composicion es de tipo azeotropo si la diferencia en presion del punto de rocio y presion del
punto de burbuja es menor que o igual a 3 por ciento (basada en la presion del punto de burbuja).

Por azeétropo de alto punto de ebullicidon se quiere decir que un azedtropo o composicion de tipo azedtropo hierve a
una temperatura mayor a cualquier presion proporcionada que a la que uno cualquiera de los compuestos que lo
comprenden herviria por separado a esa presion. Alternativamente, por azedtropo de alto punto de ebulliciéon se
quiere decir cualquier azedtropo o composicion de tipo azeoétropo que presente una presién de vapor inferior a
cualquier temperatura proporcionada a la que tendria uno cualquiera de los compuestos que lo comprenden por
separado a esa temperatura.

Por azeotropo de bajo punto de ebullicién se quiere decir que un azedtropo o composicion de tipo azeotropo hierve a
una temperatura inferior a cualquier presion proporcionada que a la que herviria uno cualquiera de los compuestos
que lo comprenden por separado a esa presion. Alternativamente, por azeétropo de bajo punto de ebullicion se
quiere decir cualquier azeo6tropo o composicion de tipo azeodtropo que presenta una presion de vapor mayor a
cualquier temperatura proporcionada que la presién de vapor que tendria uno cualquiera de los compuestos que
comprende el azebtropo por separado a esa temperatura.

Es posible caracterizar un azeétropo o composicion de tipo azeoétropo como una mezcla de punto de ebullicion
sustancialmente constante que puede aparecer de muchas maneras, dependiendo de las condiciones elegidas, por
diversos criterios:

* La composicion se puede definir como un azeétropo de dos compuestos debido a que el término "azedtropo " es al
mismo tiempo tanto definitivo como limitativo y requiere cantidades eficaces de esos dos o0 mas compuestos para
esta Unica composicion de materia que puede ser una composicion de punto de ebullicién constante.

* Es conocido por los expertos en la materia, que, a diferentes presiones, la composicion de un azedétropo o
composicion de tipo azeodtropo determinada variara al menos hasta cierto punto, como lo hara la temperatura del
punto de ebullicién. Asi, un azedtropo o composicion de tipo azedtropo de dos compuestos representa un tipo Unico
de relacion pero con una composicion variable que depende de la temperatura y/o la presion. Por lo tanto, con
frecuencia se usan intervalos de composicion, mas bien que composiciones fijas, para definir azedtropos vy
composiciones de tipo azeodtropo.

* Un azedtropo o composicion de tipo azedtropo de dos compuestos se puede caracterizar definiendo composiciones
caracterizadas por un punto de ebullicion a una presion determinada, proporcionando asi caracteristicas de
identificacion sin limitar excesivamente el alcance de la invencién por una composicién numérica especifica, que
esta limitada por y es solo precisa como el equipo analitico disponible.

Se reconoce en la técnica que tanto el punto de ebullicion como los porcentajes en peso (0 moles) de cada
componente de la composicion azeotropica puede cambiar cuando se deja hervir el aze6tropo o composicion liquida
de tipo azeodtropo a diferentes presiones. Asi, un azedtropo o una composicion de tipo azeodtropo se puede definir en
términos de la uUnica relacion que existe entre componentes o en términos de los porcentajes exactos en peso (o
moles) de cada componente de la composicidon caracterizada por un punto de ebullicion fijado a una presion
especifica.

Como se usa en la presente memoria, el término "azeotropo " significa que se refiere a composiciones azeotrdpicas
y/o composiciones de tipo azedtropo.
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Por agentes separadores se quiere decir cualquier compuesto que, cuando se afiade a una primera mezcla, forma
uno o mas azeotropos con los componentes de la mezcla para facilitar la separaciéon de los componentes de la
mezcla. Como se usa en la presente memoria, los términos "agente separador" y "agente de separacion" se usan
indistintamente y se tiene que interpretar que tienen idéntico significado.

El equipo del procedimiento para todos los procedimientos desvelados en la presente memoria y los conductos de
alimentacion asociados, conductos de efluentes y unidades asociadas se puede construir de materiales resistentes a
fluoruro de hidrégeno. Los materiales de construccion tipicos, conocidos en la técnica, incluyen aceros inoxidables,
en particular del tipo austenitico y las aleaciones de alto contenido en niquel conocidas, tales como aleaciones de
niquel-cobre Monel®, aleaciones a base de niquel Hastelloy® y aleaciones de niquel-cromo Inconel®.

Por destilacion azeotrépica se quiere decir un procedimiento en que se hace funcionar una columna de destilacion
en condiciones que causen que se forme uno o mas azedétropos o composicion de tipo azedtropo y facilite de ese
modo la separacion de los componentes de la mezcla. Pueden tener lugar destilaciones azeotropicas en el caso de
que solo se destilen los componentes de la mezcla que se tienen que separar, o en el caso de que se afiada un
agente separador que forme un azedtropo con uno o mas de los componentes de la mezcla inicial. Los agentes
separadores que actlan de esta manera, es decir, que forman un azeotropo con uno o mas de los componentes de
la mezcla que se tienen que separar facilitando asi la separacion de esos componentes por destilacion, se
denominan mas comunmente agentes azeotrdpicos o agentes separadores azeotropicos.

En destilaciones convencionales o azeotrépicas, el destilado de cabeza o la corriente destilada que sale de la
columna se puede condensar usando condensadores de reflujo convencionales. Al menos una porcidon de esta
corriente condensada se puede devolver a la parte de arriba de la columna como reflujo y recuperar el resto como
producto o para tratamiento opcional. La proporcion del material condensado que se devuelve a la parte de arriba de
la columna como reflujo para el material retirado como destilado se refiere cominmente como la relacion de reflujo.
Los compuestos y el agente separador que salen de la columna como destilado o corriente de la cola de destilacion
se pueden hacer pasar después a una torre de rectificacion o segunda columna de destilacion para la separacion
usando destilacién convencional o se pueden separar por otros métodos, tales como decantaciéon. Si se desea, el
agente separador se puede reciclar después de vuelta a la primera columna de destilacion para reutilizacion.

Las condiciones especificas que se pueden usar para poner en practica la invencién dependen de una serie de
parametros, tales como el diametro de la columna de destilacién, puntos de alimentaciéon, nimero de fases de
separacion en la columna, entre otros. En una realizacion, la presiéon de funcionamiento del sistema de destilacion
puede oscilar de aproximadamente 34 a 3.435 kPa (5 a 500 psia), en otra realizacién, aproximadamente 137 a 2.748
kPa (20 a 400 psia). Normalmente, aumentar la relacion de reflujo da como resultado pureza de corriente de
destilado aumentada, pero en general la relacion de reflujo oscila entre 1/1 y 200/1. La temperatura del condensador,
que esta situado adyacente a la parte de arriba de la columna, es normalmente suficiente para condensar
sustancialmente completamente el destilado que esta saliendo de la parte de arriba de la columna o es la
temperatura requerida para conseguir la relacion de reflujo deseada por condensacion parcial.

Los problemas asociados a la destilaciéon convencional se pueden resolver por un procedimiento de destilacion
usando agentes separadores. La dificultad en aplicar este método es que no hay una manera conocida, falto de
experimentacion, de prever cual sera, si algin compuesto, un agente separador eficaz.

Como se usa en la presente memoria, por "esencialmente exenta de” se quiere decir que una composicién contiene
menos de aproximadamente 100 ppm (base en moles), menos de aproximadamente 10 ppm o menos de
aproximadamente 1 ppm, del componente especificado. Si una composicion esta esencialmente exenta de mas de
un componente, entonces la concentracion total de esos componentes es menor que aproximadamente 100 ppm,
menor que aproximadamente 10 ppm o menor que aproximadamente 1 ppm.

Como se usa en la presente memoria, los términos "comprende," "que comprende," "incluye," "incluyendo," "tiene,"
"que tiene" o cualquier otra variacion de los mismos, se destinan a cubrir una inclusion no exclusiva. Por ejemplo, un
procedimiento, método, articulo o aparato que comprende una lista de elementos no esta necesariamente limitado a
s6lo esos elementos sino que puede incluir otros elementos no enumerados expresamente o inherentes a dicho
procedimiento, método, articulo o aparato. Ademas, a menos que se indique expresamente lo contrario, "0" se
refiere a un inclusive o y no a un exclusive o. Por ejemplo, una condicién A o B se satisface por uno cualquiera de lo
siguiente: A es verdad (o esta presente) y B es también (o no esta presente), A es también (o no esta presente) y B

es verdad (o esta presente) y tanto A como B son verdad (o estan presentes).

También, se emplea el uso de "un" o "uno" para describir elementos y componentes descritos en la presente
memoria. Esto se hace simplemente por conveniencia y para proporcionar un sentido general del alcance de la
invencion. Se deberia leer que esta descripcion incluye uno o al menos uno y el singular también incluye el plural a
menos que sea evidente que se quiere decir de otro modo.

Los numeros de grupo que corresponden a columnas dentro de la Tabla Periddica de los elementos usan el
convenio "Nueva Notacion" como se ve en el CRC Handbook of Chemistry and Physics, 81 Edicion (2.000-2.001).

Fluoruro de hidrégeno (HF, anhidro) es un producto quimico comercialmente disponible o puede ser producido por
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métodos conocidos en la técnica.

El término "fluoroolefina" se desea que signifigue un compuesto que comprende carbono y fldor y opcionalmente
hidrégeno que adicionalmente comprende al menos un doble enlace.

En una realizacion, las fluoroolefinas comprenden compuestos con 2 a 12 atomos de carbono, en otra realizacion las
fluoroolefinas comprenden compuestos con 3 a 10 atomos de carbono y en otra realizacion mas las fluoroolefinas
comprenden compuestos con 3 a 7 atomos de carbono. Las fluoroolefinas representativas incluyen pero no se
limitan a todos los compuestos que se enumeran en la Tabla 1, Tabla 2 y Tabla 3.

La presente invencién proporciona fluoroolefinas que tienen la formula E- o Z-R'CH=CHR? (Férmula 1), en la que R
y R? son, independientemente, grupos perfluoroalquilo C1 a Cs. Ejemplos de grupos R y R? incluyen, pero no se
limitan a, CF3, C2F5, CFzCFzCF3, CF(CF3)2, CFzCFzCFzCF3, CF(CF3)CF2CF3, CFzCF(CF3)2, C(CF3)3,
CF2CF2CF,CF2CF3, CF,CF2CF(CF3)2, C(CF3)2C2Fs, CF2,CF2.CF2.CF,CF2CF3, CF(CF3)CF2CF2C2Fs5 y C(CF3)2.CF2CoFs.
En una realizacion las fluoroolefinas de Férmula |, tienen al menos aproximadamente 4 atomos de carbono en la
molécula. En otra realizacion, las fluoroolefinas de Férmula | tienen al menos aproximadamente 5 atomos de

carbono en la molécula. Se presentan compuestos de Férmula | no limitantes, ejemplares, en la Tabla 1.

TABLA 1

Cddigo Estructura Nombre Quimico
F11E CF3CH=CHCF3; 1,1,1,4,4,4-hexafluorobut-2-eno
F12E CF3CH=CHC;Fs 1,1,1,4,4,5,5,5-octafluoropent-2-eno
F13E CF3CH=CHCF,C;F5 1,1,1,4,4,5,5,6,6,6-decafluorohex-eno
F13iE CF3CH=CHCF(CF3). 1,1,1,4,5,5,5-heptafluoro-4-(trifluorometil)pent-2-eno
F22E C,F5sCH™CHCFs 1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-decafluorohex-3-eno
F14E CF3CH=CH(CF2)3CF3 1,1,1,4,4,5,5,6,6,7,7,7-dodecafluorohept-2-eno
F14iE CF3CH=CHCF,CF-(CF3)2 1,1,1,4,4,5,6,6,6-nonafluoro-5-(trifluorometil)hex-2-eno
F14sE CF3CH=CHCF(CF3)-C2Fs 1,1,1,4,5,5,6,6,6- nonfluoro-4-(trifluorometil)hex-2-eno
F14tE CF3CH=CHC(CF3)3 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-4,4-bis(trifluorometil)pent-2-eno
F23E C,F5sCH CHCF.CyFs 1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,7,7-dodecafluorohept-3-eno
F23iE C2FsCH=CHCF(CF3)2 1,1,1,2,2,5,6,6,6- nonafluoro-5-(trifluorometil)hex-3-eno
F15E CF3CH=CH(CF2)4CF3 1,1,1,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tetradecafluorooct-2-eno
F15iE CF3CH=CH-CF,CF,CF(CF3); 1,1,1,4,4,5,5,6,7,7,7-undecafluoro-6-(trifluorometil)hept-2-eno
F15tE CF3CH=CH-C(CF3),CFs 1,1,1,5,5,6,6,6-octafluoro-4,4-bis(trifluorometil)hex-2-eno
F24E C2FsCH=CH(CF2)3CF3 1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tetradecafluorooct-3-eno
F24iE C2FsCH=CHCF,CF-(CF3), 1,1,1,2,2,5,5,6,7,7,7-undecafluoro-6-(trifluorometil )hept-3-eno
F24sE C2FsCH=CHCF(CF3)-C2Fs 1,1,1,2,2,5,6,6,7,7,7-undecafluoro-5-(trifluorometil)hept-3-eno
F24tE C2FsCH=CHC(CF3)3 1,1,1,2,2,6,6,6-octafluoro-5,5-bis(trifluorometil)hex-3-eno
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Cddigo Estructura Nombre Quimico
F33E C,FsCF,CH=CH-CF,CyF5 1,1,1,2,2,3,3,6,6,7,7,8,8,8- tetradecafluorooct-4-eno
F3i3iE (CF3),CFCH=CH-CF(CF3). 1,1,1,2,5,6,6,6-octafluoro-2,5-bis(trifluorometil)hex-3-eno
F33iE C2FsCF,CH=CH-CF(CF3) 1,1,1,2,5,5,6,6,7,7,7-undecafluoro-2-(trifluorometil)hept-3-eno
F16E CF3CH=CH(CF2)sCF3 1,1,1,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-hexadecafluoronon-2-eno
F16sE CF3CH=CHCF(CF3)(CF2)2C2Fs 1,1,1,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro-4-(trifluorometil)hept-2-eno
F16tE CF3CH=CHC(CF3)2,CF,CFs 1,1,1,6,6,6-octafluoro-4,4-bis(trifluorometil)hept-2-eno
F25E C2FsCH=CH(CF2)4CF3 1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-hexadecafluoronon-3-eno
F25iE C2FsCH=CH-CF,CF,CF(CF3). 1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,8,8,8-tridecafluoro-7-(trifluorometil)oct-3-eno
F25tE C2FsCH=CH-C(CF3)2CzF5 1,1,1,2,2,6,6,7,7,7-decafluoro-5,5-bis(trifluorometil)hept-3-eno
F34E C2FsCF,CH=CH-(CF2)3CF3 1,1,1,2,2,3,3,6,6,7,7,8,8,9,9,9-hexadecafluoronon-4-eno
F34iE C2FsCF,CH=CH-CF,CF(CF3); 1,1,1,2,2,3,3,6,6,7,8,8,8-tridecafluoro-7-(trifuorometil)oct-4-eno
F34sE C2FsCF,CH=CH-CF(CF3)CzFs 1,1,1,2,2,3,3,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro-6-(trifluorometil)oct-4-eno
F34tE C2FsCF2CH=CH-C(CF3)3 1,1,1,5,5,6,6,7,7,7-decafluoro-2,2-bis(trifluorometil)hept-3-eno
F3i4E (CF3),CFCH=CH-(CF2)3CF3 1,1,1,2,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro-2(trifluorometil)oct-3-eno
F3i4iE (CF3),CFCH=CH-CF,CF(CF3); 1,1,1,2,5,5,6,7,7,7-decafluoro-2,6-bis(trifluorometil)hept-3-eno
F3i4skE (CF3),CFCH=CH-CF(CF3)CzFs 1,1,1,2,5,6,6,7,7,7-decafluoro-2,5-bis(trifluorometil)hept-3-eno
F3i4tE (CF3),CFCH=CH-C(CF3)3 1,1,1,2,6,6,6-heptafluoro-2,5,5-tris(trifluorometil)hex-3-eno
F26E C2FsCH=CH(CF2)sCF3 1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-octadecafluorodec-3-eno
F26SE CoFsCH=CHCF(CF3)(CF5),CoFs :‘Isll,r:c,),2,2,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-pentadecafluoro-5-(trif|uorometil)non-
F26tE C2FsCH=CHC(CF3).CF2C;F5 1,1,1,2,2,6,6,7,7,8,8,8-dodecafluoro-5,5-bis(trifluorometil)oct-3-eno
F35E C2FsCF,CH=CH-(CF2)4sCF3 1,1,1,2,2,3,3,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-octadecafluorodec-4-eno
F35iE C4FsCF>,CH=CH-CF>CF,CF(CFa), (1,;1161 ,2,2,3,3,6,6,7,7,8,9,9,9-pentadecafluoro-8-(trifluorometil)non-4-
F35tE C2FsCF2CH=CH-C(CF3),CFs 1,1,1,2,2,3,3,7,7,8,8,8-dodecafluoro-6,6-bis(trifluorometil)oct-4-eno
F3i5E (CF3),CFCH=CH-(CF2):CF4 ;;1161,2,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-pentadecaﬂuoro-2-(trifluorometil)non-3-
F3i5iE (CF3)2CFCH=CH-CF,CF,CF(CF3)2 |1,1,1,2,5,5,6,6,7,8,8,8-dodecafluoro-2,7-bis(trifluorometil)oct-3-eno
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Cddigo Estructura Nombre Quimico

F3i5tE (CF3)2,CFCH=CH-C(CF3),C2Fs 1,1,1,2,6,6,7,7,7- nonafluoro-2,5,5-tris(trifluorometil)hept-3-eno

F44E CF3(CF2)3CH=CH-(CF>)3CF3 1,1,1,2,2,3,3,4,4,7,7,8,8,9,9,10,10,10-octadecafluorodec-5-eno

FA4IE CF3(CF2)sCH=CH-CF,CF(CFa), 1,1,1,2,3,3,6,6,7,7,8,8,9,9,9-pentadecafluoro-2-(trifluorometil)non-4-

eno
F44sE CF3(CF2)sCH=CH-CF(CF3)C;Fs (1,;1161 ,2,2,3,6,6,7,7,8,8,9,9,9-pentadecafluoro-3-(trifluorometil)non-4-
F44tE CF3(CF2)3CH=CH-C(CF3)3 1,1,1,5,5,6,6,7,7,8,8,8- dodecafluoro-2,2-bis(trifluorometil)oct-3-eno

F4i4iE (CF3),CFCF>,CH=CH-CF.CF(CF3). |1,1,1,2,3,3,6,6,7,8,8,8-dodecafluoro-2,7-bis(trifluorometil)oct-4-eno

F4i4skE (CF3).CFCF>,CH=CH-CF(CF3)C.Fs |1,1,1,2,3,3,6,7,7,8,8,8-dodecafluoro-2,6-bis(trifluorometil)oct-4-eno

F4i4tE (CF3),CFCF>,CH=CH- C(CF3)3 1,1,1,5,5,6,7,7,7-nonafluoro-2,2,6-tris(trifluorometil)hept-3-eno

F4s4skE C,FsCF(CF3)CH=CH-CF(CF3)C.Fs |1,1,1,2,2,3,6,7,7,8,8,8-dodecafluoro-3,6-bis(trifluorometil)oct-4-eno

F4s4tE C2FsCF(CF3)CH=CH- C(CF3)3 1,1,1,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2,2,5-tris(trifluorometil)hept-3-eno

F4t4tE (CF3)3CCH=CH-C(CF3)3 1,1,1,6,6,6-hexafluoro-2,2,5,5-tetrakis(trifluorometil)hex-3-eno

Los compuestos de Férmula | se pueden preparar ponlendo en contacto un yoduro de perfluoroalquilo de la féormula
R'l con una perfluoroalqU|Itr|h|droolef|na de la formula R*CH=CH, para formar un tr|hldroyodoperﬂuoroalcano de Ia
formula R'CH.CHIR? Este tr|hldroyodoperﬂuoroalcano se puede deshidroyodar para formar R'CH=CHR?.
AIternatlvamente la oIeflna R'CH=CHR? se puede preparar por deshidroyodacion de un tr|hldroyodoperfluoroalcano
de la férmula R'CHICH.R? formado a su vez haC|endo reaccionar un yoduro de perfluoroalquilo de la formula R?l con
una perfluoroalquiltrihidroolefina de la férmula R'CH=CH..

Dicha puesta en contacto de un yoduro de perfluoroalquilo con una perfluoroalquiltrihidroolefina puede tener lugar en
modo discontinuo por combinacion de los agentes reaccionantes en un recipiente de reaccion adecuado capaz de
operar bajo la presién autdgena de los agentes reaccionantes y los productos a la temperatura de la reaccion. Los
recipientes de reaccion adecuados incluyen fabricados de aceros inoxidables, en particular del tipo austenitico y las
aleaciones conocidas de alto contenido en niquel tales como aleaciones de niquel-cobre Monel®, aleaciones a base
de niquel Hastelloy® y aleaciones de niquel-cromo Inconel®.

Alternativamente, la reaccion puede llevarse a cabo en modo semi-discontinuo en que el agente reaccionante
perfluoroalquiltrihidroolefina se afiade al yoduro de perfluoroalquilo por medio de un aparato de adicion adecuado tal
como una bomba a la temperatura de la reaccion.

La proporcion de yoduro de perfluoroalquilo a perfluoroalquiltrihidroolefina deberia estar entre aproximadamente 1:1
y aproximadamente 4:1, preferiblemente de aproximadamente 1,5:1 a 2,5:1. Las proporciones menores que 1,5:1
tienden a dar como resultado grandes cantidades del aducto 2:1 como se indica por Jeanneaux, et. al. en Journal of
Fluorine Chemistry. Vol. 4, paginas 261-270 (1.974).

Las temperaturas preferidas para poner en contacto dicho yoduro de perfluoroalquilo con dicha
perfluoroalquiltrihidroolefina estan preferiblemente dentro del intervalo de aproximadamente 150°C a 300°C,
preferiblemente de aproximadamente 170°C a aproximadamente 250°C y lo mas preferiblemente de
aproximadamente 180°C a aproximadamente 230°C.

Los tiempos de contacto adecuados para la reaccion del yoduro de perfluoroalquilo con la
perfluoroalquiltrihidroolefina son de aproximadamente 0,5 horas a 18 horas, preferiblemente de aproximadamente 4
a aproximadamente 12 horas.

El  trihidroyodoperfluoroalcano  preparado por reaccion del yoduro de perfluoroalquilo con la
perfluoroalquiltrihidroolefina se puede usar directamente en la etapa de deshidroyodacién o se puede recuperar
preferiblemente y purificar por destilacién previamente a la etapa de deshidroyodacion.
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La etapa de deshidroyodacion se realiza poniendo en contacto el trihidroyodoperfluoroalcano con una sustancia
basica. Sustancias basicas adecuadas incluyen hidréxidos de metal alcalino (por ej., hidréxido de sodio o hidréxido
de potasio), 6xido de metal alcalino (por ejemplo, 6xido de sodio), hidroxidos de metal alcalino-térreo (por ej.,
hidréxido de calcio), 6xidos de metal alcalino-térreo (por €j., 6xido de calcio), alcoxidos de metal alcalino (por €j.,
metdxido de sodio o etéxido de sodio), amoniaco acuoso, amida de sodio o mezclas de sustancias basicas tales
como cal sodada. Son sustancias basicas preferidas hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

Dicha puesta en contacto del trihidroyodoperfluoroalcano con una sustancia basica puede tener lugar en la fase
liquida preferiblemente en presencia de un disolvente capaz de disolver al menos una porcién de los dos agentes
reaccionantes. Disolventes adecuados para la etapa de deshidroyodacioén incluyen uno o mas disolventes organicos
polares tales como alcoholes (por ej., metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol y butanol
terciario), nitrilos (por e€j., acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, benzonitrilo o adiponitrilo), dimetilsulféxido, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida o sulfolano. La elecciéon de disolvente puede depender del producto del
punto de ebullicién y la facilidad de la separacion de trazas del disolvente a partir del producto durante la
purificacién. Tipicamente, etanol o isopropanol son buenos disolventes para la reaccion.

Tipicamente, la reaccién de deshidroyodacion se puede realizar por adicién de uno de los agentes reaccionantes (o
la sustancia basica o el trihidroyodoperfluoroalcano) al otro agente reaccionante en un recipiente de reaccion
adecuado. Dicha reaccion se puede fabricar de vidrio, ceramica o metal y se agita preferiblemente con un impulsor o
mecanismo de agitacion.

Las temperaturas adecuadas para la reacciéon de deshidroyodacion son de aproximadamente 10°C a
aproximadamente 100°C, preferiblemente de aproximadamente 20°C a aproximadamente 70°C. La reaccion de
deshidroyodacion se puede realizar a presion atmosférica o a presion reducida o elevada. Cabe destacar las
reacciones de deshidroyodacion en que se separa por destilacion el compuesto de Férmula | del recipiente de
reaccion a medida que se forma.

Alternativamente, la reaccion de deshidroyodacion se puede llevar a cabo poniendo en contacto una disolucion
acuosa de dicha sustancia basica con una disolucion del trihidroyodoperfluoroalcano en uno o mas disolventes
organicos de menor polaridad tal como un alcano (por ej., hexano, heptano u octano), hidrocarburo aromatico (por
ej., tolueno), hidrocarburo halogenado (por ej., cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono o
percloroetileno) o éter (por ej., dietil éter, metil terc-butil éter, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, dioxano,
dimetoxietano, diglime o tetraglime) en presencia de un catalizador de transferencia de fase. Catalizadores de
transferencia de fase adecuados incluyen haluros de amonio cuaternario (por ej., bromuro de tetrabutilamonio,
hidrosulfato de tetrabutilamonio, cloruro de trietil bencilamonio, cloruro de dodecil trimetilamonio y cloruro de tricaprilil
metilamonio), haluros de fosfonio cuaternarios (por €j., bromuro de trifenilmetilfosfonio y cloruro de tetrafenilfosfonio)
o compuestos de poliéter ciclicos conocidos en la técnica como éteres de corona (por €j., 18-corona-6 y 15-corona-
5).

Alternativamente, la reaccion de deshidroyodacion se puede llevar a cabo en ausencia de disolvente por adicion del
trihidroyodoperfluoroalcano a una sustancia basica sdlida o liquida.

Los tiempos de reaccion adecuados para las reacciones de deshidroyodacion son de aproximadamente 15 minutos
a aproximadamente seis horas o mas dependiendo de la solubilidad de los agentes reaccionantes. Tipicamente la
reaccion de deshidroyodacion es rapida y requiere aproximadamente 30 minutos a aproximadamente tres horas para
terminacion. EI compuesto de formula | se puede recuperar de la mezcla de reaccion de deshidroyodacion por
separacion de fases después de adicion de agua, por destilacion o por una combinacion de los mismos.

En otra realizacion de la presente invencion, las fluoroolefinas comprenden fluorocarbonos insaturados ciclicos
(ciclo-[CX=CY(CZW),-] (Formula Il), en la que Xy, Z y W se seleccionan independientemente de Hy F y n es un
numero entero de 2 a 5). En una realizacion, las fluoroolefinas de Férmula I, tienen al menos aproximadamente 3
atomos de carbono en la molécula. En otra realizacion, las fluoroolefinas de Fdérmula Il tienen al menos
aproximadamente 4 atomos de carbono en la molécula. En otra realizacion mas, las fluoroolefinas de Férmula Il
tienen al menos aproximadamente 5 atomos de carbono en la molécula. Las fluoroolefinas ciclicas representativas
de Formula Il se enumeran en la Tabla 2.

TABLA 2
Fluorocarbonos insaturados ciclicos |Estructura Nombre quimico
FC-C1316cc ciclo-CF,CF,CF=CF- 1,2,3,3,4,4-hexafluorociclobuteno
HFC-C1334cc ciclo-CF,CF,CH=CH- 3,3,4 4-tetrafluorociclobuteno
HFC-C1436 ciclo-CF,CF,CF,CH=CH- 3,3,4,4,5,5,-hexafluorociclopenteno
FC-C1418y ciclo-CF,CF=CFCF,CF»- 1,2,3,3,4,4,5,5-octafluorociclopenteno
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Fluorocarbonos insaturados ciclicos |Estructura Nombre quimico

FC-C151-10y ciclo-CF,CF=CFCF,CF,CF»- 1,2,3,3,4,4,5,5,6,6-decafluorociclohexeno

Las composiciones de la presente invencién pueden comprender un solo compuesto de Férmula | o féormula I, por
ejemplo, uno de los compuestos en la Tabla 1 o Tabla 2 o pueden comprender una combinacién de compuestos de
Férmula | o Férmula Il.

En otra realizacion, las fluoroolefinas pueden comprender los compuestos enumerados en la Tabla 3.

TABLA 3
Nombre Estructura Nombre quimico
HFC-1114(TFE) CF,=CF; tetrafluoroetileno
HFC-1216 (HFP) CF3CF=CF hexafluoropropeno
HFC-1225ye CF3CF=CHF 1,2,3,3,3-pentafluoro-1-propeno
HFC-1225z¢c CF3CH=CF, 1,1,3,3,3-pentafluoro-1-propeno
HFC-1225yc CHF,CF=CF, 1,1,2,3,3-pentafluoro-1-propeno
HFC-1234ye CHF,CF=CHF 1,2,3,3-tetrafluoro-1-propeno
HFC-1234yf CF3CF=CH> 2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno
HFC-1234ze CF3CH=CHF 1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno
HFC-1234yc CH,FCF=CF, 1,1,2,3-tetrafluoro-1-propeno
HFC-1234zc CHF,CH=CF, 1,1,3,3-tetrafluoro-1 -propeno
HFC-1243yf CHF,CF=CH, 2,3,3-trifluoro-1-propeno
HFC-1243zf CF3CH=CH, 3,3,3-trifluoro-1-propeno
HFC-1243yc CH3CF=CF, 1,1,2-trifluoro-1 -propeno
HFC-1243zc CH,FCH=CF, 1,1,3-trifluoro-1 -propeno
HFC-1243ye CH,FCF=CHF 1,2,3-trifluoro-1 -propeno
HFC-1243ze CHF,CH=CHF 1,3,3-trifluoro-1 -propeno
FC-1318my CF3CF=CFCF; 1,1,1,2,3,4,4 4-octafluoro-2-buteno
FC-1318cy CF3CF,CF=CF, 1,1,2,3,3,4,4,4-octafluoro-1 -buteno
HFC-1327my CF3CF=CHCF; 1,1,1,2,4,4,4-heptafluoro-2-buteno
HFC-1327ye CHF=CFCF,CF; 1,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-1 —buteno
HFC-1327py CHF,CF=CFCF3; 1,1,1,2,3,4,4-heptafluoro-2-buteno
HFC-1327et (CF3).C=CHF 1,3,3,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-1-propeno
HFC-1327cz CF,=CHCF.CF3; 1,1,3,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno
HFC-1327cye CF,=CFCHFCF3; 1,1,2,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno
HFC-1327cyc CF,=CFCF,CHF, 1,1,2,3,3,4,4-heptafluoro-1-buteno
HFC-1336yf CF3CF,CF=CH, 2,3,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno
HFC-1336ze CHF=CHCF,CF3; 1,3,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno
HFC-1336eye CHF=CFCHFCF3; 1,2,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno
HFC-1336eyc CHF=CFCF,CHF> 1,2,3,3,4,4-hexafluoro-1-buteno
HFC-1336pyy CHF,CF=CFCHF> 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-2-buteno
HFC-1336qy CH,FCF=CFCF3; 1,1,1,2,3,4-hexafluoro-2-buteno

10
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Nombre Estructura Nombre quimico

HFC-1336pz CHF,CH=CFCF3; 1,1,1,2,4,4-hexafluoro-2-buteno
HFC-1336mzy CF3CH=CFCHF, 1,1,1,3,4,4-hexafluoro-2-buteno
HFC-1336qc CF,=CFCF,CHyF 1,1,2,3,3,4-hexafluoro-1 —buteno
HFC-1336pe CF,=CFCHFCHF> 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-1-buteno
HFC-1336ft CH>=C(CF3). 3,3, 3-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-propeno
HFC-1345qz CH,FCH=CFCF3; 1,1,1,2,4-pentafluoro-2-buteno

HFC-1345mzy

CF3CH=CFCH2F

1,1,1,3,4-pentafluoro-2-buteno

HFC-1345fz CF3CF,CH=CH> 3,3,4,4 4-pentafluoro-1 —buteno
HFC-1345mzz CHF,CH=CHCF3; 1,1,1,4,4-pentafluoro-2-buteno
HFC-1345sy CH3CF=CFCF3; 1,1,1,2,3-pentafluoro-2-buteno

HFC-1345fyc

CH2=CFCF2CHF2

2,3,3,4,4-pentafluoro-1 —buteno

HFC-1345pyz

CHF2CF=CHCHF

1,1,2,4,4-pentafluoro-2-buteno

HFC-1345cyc

CH3CF2CF=CF2

1,1,2,3,3-pentafluoro-1-buteno

HFC-1345pyy

CH,FCF=CFCHF,

1,1,2,3,4-pentafluoro-2-buteno

HFC-1345eyc

CHzFCFzCF=CF2

1,2,3,3,4-pentafluoro-1 —buteno

HFC-1345ctm

CF2=C(CF3)(CHs)

1,1,3,3,3-pentafluoro-2-metil-1 —propeno

HFC-1345ftp CH2=C(CHF)(CF3) 2-(difluorometil)-3,3,3-trifluoro-1-propeno
HFC1345fye CH,=CFCHFCF3; 2,3,4,4,4-pentafluoro-1 —buteno
HFC-1345eyf CHF=CFCH,CF3; 1,2,4,4,4-pentafluoro-1 —buteno

HFC-1345eze

CHF=CHCHFCF;

1,3,4,4,4-pentafluoro-1 —buteno

HFC-1345ezc

CHF=CHCF2CHF:

1,3,3,4,4-pentafluoro-1 —buteno

HFC-1345eye

CHF=CFCHFCHF,

1,2,3,4,4-pentafluoro-1 -buteno

HFC-1354fzc

CH2=CHCF2CHF2

3,3,4 4-tetrafluoro-1 -buteno

HFC-1354ctp

CF>=C(CHF.)(CHsa)

1,1,3,3-tetrafluoro-2-metil-1 -propeno

HFC-1354etm

CHF=C(CF3)(CH)

1,3,3,3-tetrafluoro-2-metil-1 -propeno

HFC-1354tfp

CH2=C(CHF2)2

2-(difluorometil)-3,3-difluoro-1-propeno

HFC-1354my

CF3CF=CHCH3

1,1,1,2-tetrafluoro-2-buteno

HFC-1354mzy

CH3CF=CHCF3

1,1,1,3-tetrafluoro-2-buteno

FC-141-10myy

CF3CF=CFCF2CF3

1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decafluoro-2-penteno

FC-141-10cy

CF2=CFCF2CF2CF3

1,1,2,3,3,4,4,5,5,5-decafluoro-1-penteno

HFC-1429mzt

(CF3)2C=CHCF3

1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-(trifluorometil}-2-buteno

HFC-1429myz

CF3CF=CHCF2CF3

1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno

HFC-1429mzy

CF3CH=CFCF2CF3

1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno

HFC-1429eyc

CHF=CFCF2CF2CF3

1,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno

HFC-1429czc

CF2=CHCF2CF2CF3

1,1,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno

HFC-1429cycc

CF2=CFCF2CF2CHF2

1,1,2,3,3,4,4,5,5-nonafluoro-1-penteno

HFC-1429pyy

CHFzCF=CFCF2CF3

1,1,2,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno

HFC-1429myyc

CF3CF=CFCF2CHF2

1,1,1,2,3,4,4,5,5-nonafluoro-2-penteno
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HFC-1429myye

CF3CF=CFCHFCF3;

1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno

HFC-1429eyym

CHF=CFCF(CF3),

1,2,3,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1429cyzm

CF2=CFCH(CF3)2

1,1,2,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1429mzt

CF3CH= C(CF3)2

1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno

HFC-1429czym

CF2=CHCF(CF3)2

)-
)-
)-
)-

1,1,3,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1438fy

CH2=CFCF2CF2CF3

2,3,3,4,4,5,5,5-octafluoro-1-penteno

HFC-1438eycc

CHF=CFCF2CF2CHF2

1,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1 -penteno

HFC-1438ftmc

CH2=C(CF3)CF2CF3

3,3,4,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1438czzm

CF2=CHCH(CF3)2

1,1,4,4,4-pentafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1438ezym

CHF=CHCF(CF),

1,3,4,4,4-pentafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1438ctmf

CF2=C(CF3)CH2CF3

)-
)-
)-
)-

1,1,4,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1447fzy

(CF3)2CFCH=CH2

3,4,4 4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1447fz

CF3CF2CF2CH=CH2

3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-1-penteno

HFC-1447fycc

CH2=CFCF2CF2CHF2

2,3,3,4,4,5,5-heptafluoro-1-penteno

HFC-1447czcf

CF2=CHCF2CH2CF3

1,1,3,3,5,5,5-heptafluoro-1-penteno

HFC-1447mytm

CF3CF=C(CF3)(CHz3)

1,1,1,2,4,4,4-heptafluoro-3-metil-2-buteno

HFC-1447fyz

CH2=CFCH(CF3)2

2,44 4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1447ezz

CHF=CHCH(CFs),

1,4,4 4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1447qgzt

CHzFCH=C(CF3)2

1,4,4 4-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno

HFC-1447syt

CH3CF=C(CF3)2

)-
)-
)-
)-

2,44 4-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno

HFC-1456szt

(CF3)2C=CHCH3

3-(trifluorometil)-4,4,4-trifluoro-2-buteno

HFC-1456szy

CF3CF2CF=CHCH3

3,4,4,5,5,5-hexafluoro-2-penteno

HFC-1456mstz

CF3C(CH3)=CHCF3

1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-metil-2-buteno

HFC-1456fzce

CH2=CHCF2CHFCF3

3,3,4,5,5,5-hexafluoro-1-penteno

HFC-1456ftmf

CH2=C(CF3)CH2CF3

4,4 4-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno

FC-151-12¢c

CF3(CF2)3CF=CF2

1,1,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-dodecafluoro-1-hexeno (o perfluoro-
1-hexeno)

FC-151-12mcy

CF3CF2CF=CFCF2CF3

1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,6-dodecafluoro-3-hexeno (o perfluoro-
3-hexeno)

FC-151-12mmtt

(CF3 2C=C(CF3)2

1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2,3-bis(trifluorometil)-2-buteno

FC-151-12mmzz

1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno

HFC-152-11mmtz

)
(CF3)2CFCF=CFCF3
(CF3)2C=CHC2F5

1,1,1,4,4,5,5,5-octafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno

HFC-152-11mmyyz

(CF3)2CFCF=CHCF3

1,1,1,3,4,5,5,5-octafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno

PFBE
(o HFC-1549fz)

CF3CF2CF2CF2CH=CH2

3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluoro-1-hexeno (o
perfluorobutiletileno)

HFC-1549fztmm

CH2=CHC(CF3)3

4,4 A-trifluoro-3,3-bis(trifluorometil)-1-buteno

HFC-1549mmtts

(CF3)2C=C(CH3)(CF3)

1,1,1,4,4,4-hexafluoro-3-metil-2-(trifluorometil }-2-buteno

HFC-1549fycz

CH2=CFCF2CH(CF3)2

2,3,3,5,5,5-hexafluoro-4-(trifluorometil)-1-penteno
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HFC-1549myts

CF3CF=C(CH3)CF2CF3

1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-3-metil-2-penteno

HFC-1549mzzz

CF3CH=CHCH(CF3)2

1,1,1,5,5,5-hexafluoro-4-(trifluorometil}-2-penteno

HFC-1558szy

CF3CF2CF2CF=CHCH3

3,4,4,5,5,6,6,6-octafluoro-2-hexeno

HFC-1558fzccc

CH2=CHCF2CF2CF2CHF2

3,3,4,4,5,5,6,6-octafluoro-2-hexeno

HFC-1558mmtzc

(CF3)2C=CHCF2CH3

1,1,1,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno

HFC-1558ftmf

CH2=C(CF3)CH2C2F5

4,4,5,5,5-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-penteno

HFC-1567fts

CF3CF2CF2C(CH3)=CH2

3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-2-metil-1-penteno

HFC-1567szz

CF3CF2CF2CH=CHCH3

4,4,5,5,6,6,6-heptafluoro-2-hexeno

HFC-1567fzfc

CH,"CHCH,CF,CFs

4,4,5,5,6,6,6-heptafluoro-1-hexeno

HFC-1567sfyy

CF3CF2CF=CFC2H5

1,1,1,2,2,3,4-heptafluoro-3-hexeno

HFC-1567fzfy

CH2=CHCH2CF(CF3)2

4,5,5,5-tetrafluoro-4-(trifluorometil)-1-penteno

HFC-1567myzzm

CF3CF=CHCH(CF3)(CHs)

1,1,1,2,5,5,5-heptafluoro-4-metil-2-penteno

HFC-1567mmtyf

(CF3)2C=CFC2H5

1,1,1,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno

FC-161-14myy

CF3CF=CFCF2CF2C2F5

1,1,1,2,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-2-hepteno

FC-161-14mcyy

CF3CF2CF=CFCF2C2F5

1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-2-hepteno

HFC-162-13mzy

CF3CH=CFCF2CF2C2F5

1,1,1,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-hepteno

HFC162-13myz

CF3CF=CHCF2CF2C2F5

1,1,1,2,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-hepteno

HFC-162-13mczy

CF3CF2CH=CFCF2C2F5

1,1,1,2,2,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno

HFC-162-13mcyz

CF3CF2CF=CHCF2C2F5

1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno

Los compuestos enumerados en la Tabla 2 y Tabla 3 estan disponibles comercialmente o se pueden preparar por
procedimientos conocidos en la técnica o como se describe en la presente memoria.

El 1,1,1,4,4-pentafluoro-2-buteno se puede preparar a partir de 1,1,1,2,4,4-hexafluorobutano (CHF>,CH,CHFCF3) por
deshidrofluoracién sobre KOH sdlido en la fase de vapor a temperatura ambiente. La sintesis de 1,1,1,2,4,4-
hexafluorobutano se describe en la patente de EE.UU. 6.066.768.

El 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buteno se puede preparar a partir de 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-yodobutano
(CF3CHICH,CF3) por reaccion con KOH usando un catalizador de transferencia de fase a aproximadamente 60°C.
La sintesis de 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-yodobutano se puede realizar por reacciéon de yoduro de perfluorometilo
(CFsl) y 3,3,3-trifluoropropeno (CF3CH=CH;) a aproximadamente 200°C bajo presion autégena durante
aproximadamente 8 horas.

El 3,4,4,5,5,5-hexafluoro-2-penteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoropentano
(CF3CF2CF2CH2CH3) usando KOH soélido o sobre un catalizador de carbono a 200-300°C. EI 1,1,1,2,2,3,3-
heptafluoropentano se puede preparar por hidrogenacion de  3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-1-penteno
(CF3CF2CF2CH=CH2).

El 1,1,1,2,3,4-hexafluoro-2-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,2,3,3,4-heptafluorobutano
(CH2FCF2CHFCF3) usando KOH sdlido.

El 1,1,1,2,4,4-hexafluoro-2-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,2,2,4,4-heptafluorobutano
(CHF2CH2CF,CF3) usando KOH sdélido.

El 1,1,1,3,4,4-hexafluoro2-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,3,3,4,4-heptafluorobutano
(CF3CH2CF2CHF2) usando KOH sdélido.

El 1,1,1,2,4-pentafluoro-2-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,2,2,3-hexafluorobutano
(CH2FCH2CF,CF3) usando KOH sdélido.

El 1,1,1,3,4-pentafluoro-2-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,1,3,3,4-hexafluorobutano
(CF3CH2CF2CHF) usando KOH sdélido.
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El 1,1,1,3-tetrafluoro-2-buteno se puede preparar haciendo reaccionar 1,1,1,3,3-pentafluorobutano (CF3CH,CF2CHj3)
con KOH acuoso a 120°C.

El 1,1,1,4,4,5,5,5-octafluoro-2-penteno se puede preparar a partir de (CF3CHICH;CF.CF3) por reaccién con KOH
usando un catalizador de transferencia de fase a aproximadamente 60°C. La sintesis de 4-yodo-1,1,1,2,2,5,5,5-
octafluoropentano se puede realizar por reaccién de yoduro de perfluoroetilo (CF3CF2l) y 3,3,3-trifluoropropeno a
aproximadamente 200°C bajo presion autégena durante aproximadamente 8 horas.

El 1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-decafluoro-3-hexeno se puede preparar a partir de 1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-decafluoro-3-yodohexano
(CF3CF2CHICH2CF,CF3) por reaccion con KOH usando un catalizador de transferencia de fase a aproximadamente
60°C. La sintesis de 1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-decafluoro-3-yodohexano se puede realizar por reaccion de yoduro de
perfluoroetilo (CF3CF2l) y 3,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno (CF3CF.CH=CH;) a aproximadamente 200°C bajo presion
autégena durante aproximadamente 8 horas.

El 1,1,1,4,5,5,5-heptafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno se puede preparar por la deshidrofluoracion de 1,1,1,2,5,5,5-
heptafluoro-4-yodo-2-(trifluorometil)-pentano  (CF3CHICH,CF(CF3)2) con KOH en isopropanol. Se prepara
CF3CHICH2CF(CF3), a partir de la reaccion de (CF3).CFl con CF3;CH=CH, a alta temperatura, tal como
aproximadamente 200°C.

El 1,1,1,4,4,5,5,6,6,6-decafluoro-2-hexeno se puede preparar por la reacciéon de 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buteno
(CF3CH=CHCEF?3) con tetrafluoroetileno (CF,=CF3) y pentafluoruro de antimonio (SbFs).

El 2,3,3,4,4-pentafluoro-1-buteno se puede preparar por deshidrofluoracion de 1,1,2,2,3,3-hexafluorobutano sobre
alumina fluorada a temperatura elevada.

El 2,3,3,4,4,55,5-octafluoro-1-penteno  se puede preparar por deshidrofluoracion de 2,2,3,3,4,4,5,5,5-
nonafluoropentano sobre KOH sdlido.

El 1,2,3,3,4,4,55-octafluoro-1-penteno  se puede preparar por deshidrofluoracion de 2,2,3,3,4,4,5,5,5-
nonafluoropentano sobre alimina fluorada a temperatura elevada.

Muchos de los compuestos de Formula |, Formula Il, Tabla 1, Tabla 2 y Tabla 3 existen como diferentes isémeros o
estereoisémeros configuracionales. Cuando no se designa el isomero especifico, la presente invencion se destina a
incluir todos los isémeros configuracionales solos, estereoisdmeros solos o cualquier combinacion de los mismos.
Por ejemplo, F11E quiere decir que represente al isémero E, el isémero Z o cualquier combinacién o mezcla de los
dos isémeros en cualquier proporcion. Como otro ejemplo, HFC-1225ye quiere decir que represente al isémero E, el
isdmero Z o cualquier combinacién o mezcla de los dos isébmeros en cualquier proporcion.

El término "agente separador” se usa en la presente memoria para describir cualquier compuesto que seria eficaz en
la separacion de fluoroolefinas de mezclas que comprenden HF vy fluoroolefina en un procedimiento de destilacion
azeotropica. Se incluyen como agentes separadores utiles los compuestos que forman azebtropos con uno o mas de
los componentes de una mezcla, incluyendo fluoroolefinas, HF y posibles hidrofluorocarburos para los que el punto
de ebullicion de al menos uno de dichos azeoétropos es menor que el punto de ebullicion del azebtropo
fluoroolefina/HF.

Los agentes separadores se pueden seleccionar del grupo que consiste en: hidrocarburos, clorocarbonos,
clorofluorocarbonos, hidroclorofluorocarbonos, hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos, fluoroéteres, HFPO, SFs,
cloro, hexafluoroacetona y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores hidrocarbonados comprenden compuestos que contienen 1 a 5 atomos de carbono e
hidrégeno. Los agentes separadores hidrocarbonados pueden ser compuestos lineales, ramificados, ciclicos,
saturados o insaturados. Los agentes separadores hidrocarbonados representativos incluyen pero no se limitan a
metano, etano, etileno, acetileno, vinilacetileno, n-propano, propileno, propino, ciclopropano, ciclopropeno,
propadieno, n-butano, isobutano, 1-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno, 2,2-dimetilpropano, cis-2-buteno, trans-2-
buteno, 1-butino, n-pentano, isopentano, neopentano, ciclopentano, 1-penteno, 2-penteno y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores clorocarbonos comprenden compuestos que contienen carbono, cloro y opcionalmente
hidrégeno, incluyendo pero no limitandose a cloruro de metileno (CH2Cl.) y cloruro de metilo (CHsClI).

Los agentes separadores Clorofluorocarbonados (CFC) comprenden compuestos con carbono, cloro y fluor. Los
CFC representativos incluyen pero no se limitan a: diclorodifluorometano (CFC-12), 2-cloro-1,1,2-trifluoroetileno,
cloropentafluoroetano (CFC-115), 1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (CFC-114), 1,1-dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano
(CFC-114a), 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (CFC-113), 1,1,1-tricloro-2,2,2-trifluoroetano (CFC-113a), 1,1,2-tricloro-
1,2,3,3,3-pentafluoropropano (CFC-215bb), 2,2-dicloro-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano (CFC-216aa), 1,2-dicloro-
1,1,2,3,3,3-hexafluoropropano  (CFC-216ba), 2-cloro-1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (CFC-217ba), 2-cloro-
1,1,3,3,3-pentafluoropropeno (CFC-1215xc) y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores hidroclorofluorocarbonados (HCFC) comprenden compuestos con carbono, cloro, flior e
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hidrégeno. Los HCFC representativos incluyen pero no se limitan a: diclorofluorometano (HCFC-21), 1,1-dicloro-
3,3,3-trifluoroetano (HCFC-123), 1,1-dicloro-1-fluoroetano (HCFC-141b), 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano (HCFC-
124), 1-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (HCFC-124a), 2-cloro-1,1,1-trifluoroetano (HCFC-133a), 1-cloro-1,1-
difluoroetano (HCFC-142b), 2-cloro-1,1-difluoroetileno (HCFC-1122) y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores hidrofluorocarbonados (HFC) comprenden compuestos que contienen: carbono, hidrogeno
y fldor. Los HFC representativos incluyen pero no se limitan a: 1,1,2-trifluoroetileno (HFC-1123), 1,1-difluoroetileno
(HFC-1132a), 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (HFC-1225ye o los isémeros Z o E o una mezcla de los mismos),
2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf), 3,3,3-trifluoropropeno (HFC-1243zf), 1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-
1234ze o de los isbmeros Z o E o una mezcla de los mismos), 1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (HFC-
1429mzy), 1,1,1,2,2,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (HFC-162-13mczy), 1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-
tridecafluoro-3-hepteno (HFC-162-13mcyz) y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores perfluorocarbonados (PFC) comprenden compuestos con carbono y flor sélo. Los PFC
representativos incluyen pero no se limitan a: hexafluoroetano (PFC-116), octafluoropropano (PFC-218), 1,1,1,4,4,4-
hexafluoro-2-butino  (PFBY-2), hexafluoropropileno (HFP, PFC-1216), hexafluorociclopropano (PFC-C216),
octafluorociclobutano (PFC-C318), decafluorobutano (PFC-31-10, cualquier isémero(s)), 2,3-dicloro-1,1,1,4,4,4-
hexafluoro-2-buteno (PFC-1316mxx), octafluoro-2-buteno (PFC-1318my, cis y trans), hexafluorobutadieno (PFC-
2316) y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores de fluoroéter comprenden compuestos con carbono, flior, opcionalmente hidrogeno y al
menos un oxigeno del grupo éter. Los fluoroéteres representativos incluyen pero no se limitan a: trifluorometil
difluorometil éter (CF3;OCHF,, HFOC-125E), 1,1-difluorodimetil éter, tetrafluorodimetil éter (HFOC-134E),
difluorometil metil éter (CHF,OCHs, HFOC-152aE), pentafluoroetil metil éter y mezclas de los mismos.

Otros diversos compuestos que pueden ser Utiles como agentes separadores incluyen HFPO, cloro (Cl»),
hexafluoroacetona, PMVE (perfluorometil vinil éter), PEVE (perfluoroetil vinil éter) y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores como se describié anteriormente estan disponibles comercialmente o se pueden producir
por métodos conocidos en la técnica.

A menos que se defina de otro modo, todos los términos técnicos y cientificos usados en la presente memoria tienen
el mismo significado que se entiende comunmente por un experto en la materia a que pertenece esta invencion.
Aunque se pueden usar métodos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la presente memoria en la
practica o ensayo de realizaciones de la presente invencion, se describen a continuaciéon métodos y materiales
adecuados. En caso de conflicto, controlara la presente memoria descriptiva, incluyendo definiciones. Ademas, los
materiales, métodos y ejemplos son sélo ilustrativos y no se destinan a ser limitantes.

2. Procedimiento de separacion - Destilacion azeotropica sin agente separador.

Se ha descubierto que algunas fluoroolefinas forman composiciones azeotropicas con HF. En general, la
composicidon azeotrépica fluoroolefina/HF hervira a una temperatura inferior que la de cualquiera de los compuestos
puros correspondientes. Se desvelan diversos ejemplos de dichos azeétropos fluoroolefina/HF en las publicaciones
de Patente de EE.UU. numeros 2007-0100173 A1, 2007-0100174 A1, 2007-0099811 A1, 2007-0100175 A1, 2007-
0100176 A1y 2006-0116538 A1.

Se ha calculado inesperadamente que en algunos casos las composiciones azeotropicas que comprenden
fluoroolefinas y HF pueden formar dos fases liquidas cuando se condensan y/o se enfrian. Las dos fases
comprenden una fase rica en fluoroolefina y una fase rica en HF. Este comportamiento de la fase permite esquemas
de separacion unicos utilizando separacion liquido - liquido (tal como decantacion) de las dos fases que no son
posibles con muchos hidrofluorocarbonos saturados, que en general no se separan en fases de la misma manera.

En una realizacion, la presente descripcion proporciona un procedimiento para separar una mezcla que comprende
HF y fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar la composicion que comprende HF y
fluoroolefina a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicién azeotropica que comprende HF y
fluoroolefina como un primer destilado y o i) HF o ii) fluoroolefina como una primera composicion de la cola de la
columna; c¢) condensar el primer destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii) una fase
rica en fluoroolefina y d) reciclar una primera fase liquida enriquecida en el mismo compuesto que se retira como la
primera cola de la columna, siendo dicha primera fase liquida o i) fase rica en HF o ii) fase rica en fluoroolefina, de
vuelta a la primera columna de destilacion.

Adicionalmente, en otra realizacion, el procedimiento como se describe en el parrafo anterior puede comprender
ademas alimentar una segunda fase liquida no reciclada en la etapa (d), siendo dicha segunda fase liquida o i) fase
rica en HF o ii) fase rica en fluoroolefina, a una segunda zona de destilacion y recuperar el compuesto no recuperado
en la etapa (b) como la primera composicion de la cola de la columna como la segunda composicion de la cola de la
columna.

En otra realizacion, se proporciona un procedimiento para separar una fluoroolefina de una mezcla que comprende
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fluoruro de hidrégeno y dicha fluoroolefina, en la que dicha fluoroolefina esta presente en una concentracion mayor
que la concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrogeno y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho
procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y dicha fluoroolefina a una primera
columna de destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende fluoruro de hidrégeno y fluoroolefina
como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoroolefina esencialmente exenta de
fluoruro de hidrégeno como una primera composicion de cola de la primera columna de destilacion y d) condensar el
primer destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en fluoruro de hidrégeno vy ii) una fase rica en
fluoroolefina y e) reciclar la fase rica en fluoroolefina a la primera columna de destilacion.

En otra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas: a) alimentar la fase rica en fluoruro de hidréogeno a
una segunda columna de destilacién y b) recuperar fluoruro de hidrégeno esencialmente exento de fluoroolefina de
la cola de la segunda columna de destilacion.

En otra realizacion, el segundo destilado que comprende HF y fluoroolefina se puede reciclar a las dos fases
liquidas.

En una realizacién, en la que la composiciéon que comprende HF y fluoroolefina tiene una concentracion de
fluoroolefina que es mayor que la concentracion azeotropica para fluoroolefina y HF, la primera columna de
destilacion retira la fluoroolefina en exceso de la cola de la columna y la composicion azeotropica sale de la parte de
arriba de la columna como el destilado. En otra realizacién, la composicion azeotropica que comprende HF y
fluoroolefina se puede condensar y enfriar formandose de ese modo dos fases liquidas, una fase rica en HF y una
fase rica en fluoroolefina.

En una realizacion, la fase rica en fluoroolefina se recicla de vuelta a la primera columna de destilacion y la fase rica
en HF se alimenta a una segunda columna de destilacion. Como la fase rica en HF puede tener HF en exceso de la
composicion azeotropica para HF/fluoroolefina, se retirara el HF en exceso de la cola de la segunda columna de
destilacion.

Con referencia ahora a la FIG. 1, se ilustra una realizacion de este procedimiento. Una composicidon que comprende
HF vy fluoroolefina se alimenta a una primera columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna se hace
funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al azeétropo HF/fluoroolefina de ebullicion baja. Debido a que
la fluoroolefina se esta alimentando a esta primera columna en exceso de la necesaria para formar el azeé6tropo con
el HF, se recupera fluoroolefina como la cola de la columna por la corriente 120, mientras se recupera una
composicion cercana al azeétropo HF/fluoroolefina como destilado por la corriente 130. La corriente 130 se
condensa en 140, mezclada con una composicion casi azeotropica reciclada de una segunda columna 210 por la
corriente 250 y la corriente combinada se sub-enfria en refrigerador 160 y se envia a un decantador 180 donde la
corriente 170 combinada se separa en las corrientes rica en fluoroolefina (190) y rica en HF (200). La corriente 190
se recicla a la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la fase superior de la segunda columna
210 de destilacién, que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeétropo HF/fluoroolefina. Debido a
que el HF esta siendo alimentado a esta segunda columna en exceso del necesario para formar el azedétropo
HF/fluoroolefina de ebullicién baja, se recupera HF como la cola de la columna por la corriente 220 mientras se
recupera una composicién cercana al azeétropo HF/fluoroolefina como destilado por la corriente 230. La corriente
230 se condensa en 240, mezclada con la composicion casi azeotrépica de la primera columna por la corriente 150 y
se alimenta al refrigerador 160 y después al decantador 180.

En oftra realizacion, se proporciona un procedimiento para separar fluoruro de hidrégeno de una mezcla que
comprende fluoruro de hidrogeno y una fluoroolefina, en la que esta presente fluoruro de hidrégeno en una
concentracion mayor que la concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrogeno y dicha fluoroolefina,
comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y fluoroolefina
a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende fluoroolefina y HF
como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoruro de hidrégeno esencialmente
exento de fluoroolefina de la cola de la primera columna de destilacién; d) condensar el primer destilado para formar
dos fases liquidas, siendo una fase rica en fluoroolefina y una fase rica en fluoruro de hidrégeno y €) reciclar la fase
rica en HF a la primera columna de destilacion.

En otra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas: a) alimentar la fase rica en fluoroolefina a una
segunda columna de destilacion y b) recuperar fluoroolefina esencialmente exenta de fluoruro de hidrégeno de la
cola de la segunda columna de destilacion.

En ofra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas: reciclar la fase rica en fluoruro de hidréogeno a la
primera columna de destilacion.

En ofra realizacion, la composicion que comprende HF y fluoroolefina tiene una mayor concentracion de HF que la
composicion azeotrdpica para HF y fluoroolefina. El HF en exceso se puede retirar de la cola de la primera columna
de destilacién y la composicion azeotrépica sale como el destilado. En otra realizacion, la composiciéon azeotrépica
que comprende HF y fluoroolefina se puede condensar y enfriar formandose de ese modo dos fases liquidas, una
fase rica en HF y una fase rica en fluoroolefina. Para esta realizacion, la fase rica en HF se recicla de vuelta a la
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primera columna de destilacion y la fase rica en fluoroolefina se alimenta a una segunda columna de destilacion.
Como la fase rica en fluoroolefina puede tener fluoroolefina en exceso de la composicién azeotrdpica para
HF/fluoroolefina, la fluoroolefina en exceso se puede retirar de la cola de la segunda columna de destilacién como
fluoroolefina esencialmente exenta de HF.

Haciendo referencia de nuevo a la FIG 1, se ilustra otra realizacién de este procedimiento. Se alimenta una
composicion que comprende HF y fluoroolefina a una primera columna 110 por la corriente 100. Esta primera
columna se hace funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al azeétropo HF/fluoroolefina de ebullicion
baja. Debido a que se esta alimentando HF a esta primera columna en exceso del necesario para formar el
azeotropo con la fluoroolefina, se recupera HF como la cola de la columna por la corriente 120, mientras se recupera
una composicion cercana al azeotropo HF/fluoroolefina como destilado por la corriente 130. La corriente 130 se
condensa en 140, mezclada con una composicidon casi azeotrdpica reciclada de una segunda columna por la
corriente 250 y la corriente combinada se sub-enfria en el refrigerador 160 y se envia a un decantador 180 donde la
corriente 170 combinada se separa en las corrientes rica en HF (190) y rica en fluoroolefina (200). La corriente 190
se recicla a la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la fase superior de la segunda columna
210 de destilacién, que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeétropo HF/fluoroolefina. Debido a
que la fluoroolefina se esta alimentando a esta segunda columna en exceso de la necesaria para formar el aze6tropo
HF/fluoroolefina de ebullicion baja, se recupera Fluoroolefina como la cola de la columna por la corriente 220,
mientras se recupera una composicion cercana al azeétropo HF/fluoroolefina como destilado por la corriente 230. La
corriente 230 se condensa en 240, se mezcla con la composicidon casi azeotrépica de la primera columna por la
corriente 150 y se alimenta al refrigerador 160 y después al decantador 180.

En una realizacion las condiciones de operacion para la primera y segunda columnas de destilacion dependera de la
fluoroolefina que se purifica y las cantidades relativas de HF y fluoroolefina en la composiciéon que se tiene que
separar.

En una realizacion, la primera y segunda columna de destilacion puede operar a de aproximadamente 14,7 psia (101
kPa) a aproximadamente 300 psia (2.068 kPa), con una temperatura superior de desde aproximadamente -50°C a
aproximadamente 200°C y una temperatura de cola de aproximadamente -30°C a aproximadamente 220°C. En otra
realizacion, la presion oscilara de aproximadamente 50 psia (345 kPa) a aproximadamente 250 psia (1.724 kPa), con
una temperatura superior de desde aproximadamente -25°C a aproximadamente 100°C y una temperatura de cola
de aproximadamente 0°C a aproximadamente 150°C.

3. Procedimiento de separacion - Destilacion azeotrdpica con un agente separador.

La destilacion azeotrépica para separar fluoroolefina de mezclas de HF y fluoroolefina, en otra realizacion, se puede
llevar a cabo usando un compuesto agente separador. Para el procedimiento incluyendo un agente separador, la
composicion azeotrépica no requiere separacion de fases en la condensacion y enfriamiento como se describid
anteriormente.

En una realizacion, el agente separador sirve para proporcionar una separacion de fases liquida - liquida mejorada
para un sistema en el que esa separacion no seria eficaz de otro modo.

En una realizacion, la fluoroolefina esta presente en la mezcla HF/fluoroolefina en una concentracion mayor que la
concentracion azeotropica para dicha fluoroolefina y HF. Asi, en una realizaciéon se proporciona un procedimiento
para la purificacion de una fluoroolefina de una mezcla que comprende fluoroolefina y HF, en la que dicha
fluoroolefina esta presente en dicha mezcla en una concentracion mayor que la concentracion azeotropica para
dicha fluoroolefina y HF, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF, fluoroolefina y agente separador y una primera composicién de cola que comprende
fluoroolefina esencialmente exenta de HF y agente separador;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y
ii) una fase rica en agente separador y

d. opcionalmente reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion. En otra
realizacion, el procedimiento comprende ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa de destilacion y
formar una segunda composicion de destilado que comprende agente separador, fluoroolefina y HF y una
composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de fluoroolefina y agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

El procedimiento para separar una fluoroolefina de una primera composicion que comprende HF y fluoroolefina
comprende poner en contacto dicha primera composicion con un agente separador para formar una segunda
composicion. La puesta en contacto puede tener lugar en una primera columna de destilacion o la segunda
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composicion se puede formar por la mezcla de los componentes previamente a la alimentaciéon a una columna de
destilaciéon en una etapa de pre-mezcla.

La relacion en peso del HF y fluoroolefina en la primera composicion dependera de los medios para producir la
composicién. En una realizacion, el HF puede ser de aproximadamente 3 por ciento en peso a aproximadamente 85
por ciento en peso de la composicion; la fluoroolefina puede ser de aproximadamente 97 por ciento en peso a
aproximadamente 15 por ciento en peso.

En otra realizacioén, el HF puede ser de aproximadamente 5 por ciento en peso a aproximadamente 50 por ciento en
peso y la fluoroolefina puede ser de aproximadamente 95 por ciento en peso a aproximadamente 50 por ciento en
peso.

En otra realizacion mas, la composicion que comprende HF y fluoroolefina puede ser producida en un reactor de
deshidrofluoracién dando como resultado una relacién 50/50 en moles de HF a la fluoroolefina.

En una realizacion, las composiciones que comprenden HF y fluoroolefina se pueden preparar por cualquier método
conveniente para combinar las cantidades deseadas de los componentes individuales. Un método preferido es pesar
las cantidades de componentes deseadas y después de eso combinar los componentes en un recipiente apropiado.
Se puede usar agitacion, si se desea.

Alternativamente, las composiciones que comprenden HF vy fluoroolefina se pueden preparar por alimentacion del
efluente a un reactor, incluyendo un reactor de deshidrofluoracién que contiene HF y fluoroolefina, a la primera
columna de destilacion. El agente separador se puede afiadir en un punto de alimentacion separado de manera que
la segunda composicion se forme directamente en la columna de destilacién. Alternativamente, el agente separador
se puede mezclar con la primera composicién que comprende HF y fluoroolefina formandose asi la segunda
composicion previamente a la columna de destilacion en una etapa de pre-mezcla.

En una realizacion del procedimiento de separacion, una composicion que comprende fluoroolefina y HF se alimenta
directamente a una primera columna de destilacion. En otra realizacion, la fluoroolefina y HF se pueden pre-mezclar
con un agente separador previamente a la columna de destilacion. La etapa de pre-mezcla puede tener lugar en un
refrigerador (160 en la FIG 2). Después la mezcla enfriada se alimenta a un decantador (180 en la FIG 2)
previamente a la alimentacioén a la columna de destilacion.

En una realizacion, la primera composicion de destilado comprende un azeotropo de baja ebullicion de HF y agente
separador que contiene opcionalmente cantidades minoritarias de fluoroolefina. Ademas, en otra realizacion, la
fluoroolefina esencialmente exenta de HF y opcionalmente cantidades minoritarias de agente separador se pueden
recuperar de la cola de la primera columna de destilacion.

Las variables de operacion para la primera columna de destilacion dependeran mucho del agente separador que se
use en el procedimiento de separacion. En general, la primera columna de destilacion puede operar a presiones de
aproximadamente 14,7 psia (101 kPa) a aproximadamente 500 psia (3.448 kPa) con una temperatura superior de
desde aproximadamente -50°C a aproximadamente 100°C y una temperatura de cola de desde aproximadamente
-30°C a aproximadamente 200°C. En otra realizacién, la primera columna de destilacién operara a presiones de
aproximadamente 100 psia (690 kPa) a aproximadamente 400 psia (2.758 kPa) con una temperatura superior de
desde aproximadamente — 50°C a aproximadamente 50°C y una temperatura de cola de aproximadamente 10°C a
aproximadamente 150°C.

Se calcul6 sorprendentemente que en algunos casos, los azeétropos de HF y compuestos usados como agentes
separadores se separaran en fracciones liquidas rica en HF y rica en agente separador en la condensacion y
enfriandose. En una realizacién, la primera composicién de destilado se puede alimentar a una zona de separacion
liquida (por e€j., decantador). La primera composicion de destilado que comprende un azeétropo de HF y agente
separador se puede separar en fases formandose dos fases liquidas, siendo una rica en HF y siendo la ofra rica en
agente separador. La fase de menor densidad se puede recuperar de la parte de arriba de la zona de separacion
liquida y la fase de mayor densidad se puede recuperar de la cola de la zona de separacion liquida. La fase rica en
agente separador (tenga mayor o menor densidad) se puede alimentar de vuelta a la primera columna de
destilaciéon. En una realizacion, la fase rica en HF se puede alimentar a una segunda columna de destilacion o en
otra realizacion, la fase rica en HF se puede dividir para enviar alguna porcion de vuelta a la primera columna de
destilacion (para proporcionar mas reflujo y permitir que la primera columna de destilacion opere adecuadamente) y
el resto se puede alimentar a la segunda columna de destilacién. La segunda columna de destilacion permite la
recuperacion de HF esencialmente exento de fluoroolefina y agente separador como una composicion de cola. La
composicion superior que comprende fluoroolefina, HF y agente separador se puede reciclar a la zona de separacion
liquida, utilizada de alguna otra manera, o dispuesta. Las variables de operacién para la segunda columna de
destilacién dependeran mucho del agente separador que se esté usando en el procedimiento de separacion. En
general, la segunda columna de destilacion puede operar a presiones de aproximadamente 14,7 psia (101 kPa) a
aproximadamente 500 psia (3.448 kPa) con una temperatura superior de desde aproximadamente -50°C a
aproximadamente 100°C y una temperatura de cola de desde aproximadamente -30°C a aproximadamente 200°C.
En otra realizacion, la primera columna de destilacion operara a presiones de aproximadamente 100 psia (690 kPa)
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a aproximadamente 400 psia (2.758 kPa) con una temperatura superior de desde aproximadamente -25°C a
aproximadamente 50°C y una temperatura de cola de aproximadamente cero C a aproximadamente 150°C.

Con referencia ahora a la FIG 2, una composicién que comprende HF y fluoroolefina se alimenta a una primera
columna 110 de destilacion por la corriente 100. También se alimenta una composicién rica en agente separador a la
fase superior de la columna 110 por la corriente 190. Si la cantidad combinada de fluoroolefina en las corrientes 100
y 190 esta en exceso de la necesaria para formar el azeétropo HF/fluoroolefina de ebullicién baja, se recupera
fluoroolefina esencialmente exenta de tanto HF como agente separador de la cola de la columna 110 por la corriente
120. Una composicion ternaria que comprende HF, fluoroolefina y agente separador, pero enriquecida en
fluoroolefina relativa a la corriente 190, sale de la parte de arriba de la primera columna como la primera corriente
130 de destilado. La corriente 130 se condensa por el condensador 140 formandose la corriente 150 y se mezcla
con una segunda corriente 250 de destilado condensada de una segunda columna de destilacion. En una
realizacion, el agente separador adicional se puede afadir por la corriente 260, si es necesario. Las corrientes 150,
250 y 260 combinadas se alimentan al refrigerador 160 y después al decantador 180 donde la corriente 170 liquida
sub-enfriada se separa en las composiciones de fase liquida rica en agente separador y rica en HF que salen del
decantador por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La fluoroolefina presente se distribuye entre las dos fases
liquidas con la mayoria terminando en la fase rica en agente separador. La corriente 200 de composicion rica en HF
se alimenta a la fase superior de la segunda columna 210 de destilacion. Debido a que la cantidad de HF en la
corriente 200 esta en exceso de la necesaria para formar un azedétropo HF/fluoroolefina de baja ebullicion, se
recupera HF como una corriente de producto esencialmente exenta de tanto fluoroolefina como agente separador de
la cola de la columna 210 por la corriente 220. Una composicion ternaria que comprende HF, fluoroolefina y agente
separador, pero enriquecida en agente separador relativa a la corriente 200, sale de la parte de arriba de la segunda
columna como la segunda corriente 230 de destilado. La corriente 230 se condensa en el condensador 240,
formando la corriente 250 y se combina con las corrientes 150 y 260 previamente descritas.

Alternativamente, en otra realizacién, mas bien que alimentar la mezcla HF/fluoroolefina directamente a la columna
110 de destilacion, la mezcla se puede alimentar al refrigerador 160 y después al decantador 180 donde la mezcla
se separa en fases. Después la corriente 190 soporta la mezcla de HF, fluoroolefina y agente separador a la primera
columna 110 de destilacion.

En otra realizacion, la concentracion de HF en la mezcla HF/fluoroolefina es mayor que la concentracion en el
azeotropo de fluoroolefina y HF. Asi, en otra realizaciéon se proporciona un procedimiento para la purificacion de HF
de una mezcla que comprende una fluoroolefina y HF, en la que HF esta presente en una concentracion mayor que
la concentracion de azeotropo para HF y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF, agente separador y una fluoroolefina y una primera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de fluoroolefina y agente separador;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en
agente separador y ii) una fase rica en HF y

d. opcionalmente reciclar la fase rica en HF de vuelta a la primera etapa de destilacién. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa de destilacion y formar
una segunda composicion de destilado que comprende agente separador, HF y fluoroolefina y una composicion de
cola que comprende fluoroolefina esencialmente exenta de agente separador. En otra realizacion, el procedimiento
puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

Haciendo referencia de nuevo a la FIG 2, se alimenta una composicién que comprende HF vy fluoroolefina a una
primera columna 110 de destilacién por la corriente 100. También se alimenta una composicion rica en HF a la fase
superior de la columna 110 por la corriente 190. Si la cantidad combinada de HF en las corrientes 100 y 190 esta en
exceso de la necesaria para formar el azedtropo HF/fluoroolefina de ebullicion baja, se recupera HF esencialmente
exenta de tanto fluoroolefina como agente separador de la cola de la columna 110 por la corriente 120. Una
composicion proxima a la del azeotropo HF/fluoroolefina con una cantidad minoritaria de agente separador se
recupera como el primer destilado por la corriente 130. La corriente 130 se condensa por el condensador 140
formando la corriente 150 y se mezcla con una segunda corriente 250 de destilado condensada a partir de una
segunda columna de destilacion. En una realizacion, se puede afiadir agente separador adicional por la corriente
260, si es necesario. Las corrientes 150, 250 y 260 combinadas se alimentan al refrigerador 160 y después al
decantador 180 donde la corriente 170 liquida sub-enfriada se separa en las composiciones de las fases liquidas rica
en HF y rica en agente separador que salen del decantador por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La
fluoroolefina presente se distribuye entre las dos fases liquidas con la mayoria terminando en la fase rica en agente
separador. La corriente 200 de composicion rica en agente separador se alimenta a la fase superior de la segunda
columna 210 de destilacion. Debido a que la cantidad de fluoroolefina en la corriente 200 esta en exceso de la
necesaria para formar un azeotropo de agente separador /fluoroolefina de baja ebullicion, se recupera fluoroolefina
como una corriente de producto esencialmente exenta de tanto HF como agente separador de la cola de la columna
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210 por la corriente 220. Una composicion ternaria que comprende agente separador, fluoroolefina y HF, pero
enriquecida en agente separador relativa a la corriente 200 sale de la parte de arriba de la segunda columna como la
segunda corriente 230 de destilado. La corriente 230 se condensa en el condensador 240, formando la corriente 250
y se combina con las corrientes 150 y 260 previamente descritas.

Alternativamente, en otra realizacién, mas bien que alimentar la mezcla HF/fluoroolefina directamente a la columna
110 de destilacion, la mezcla se puede alimentar al refrigerador 160 y después al decantador 180 donde la mezcla
se separa en fases. Después la corriente 190 soporta la mezcla de HF, fluoroolefina y agente separador como la
fase rica en HF a la primera columna 110 de destilacion.

4. Separacion de HFC-236 de HFC-1225ye y HF.

HFC-1225ye es un fluorocarbono valioso util como refrigerante, agente de soplado, propelente en aerosol y agente
esterilizante entre otros usos. HFC-1225ye existe como cualquiera de dos isémeros, HFC-Z-1225ye y HFC-E-
1225ye. A partir de ahora, por HFC-1225ye se quiere decir cualquiera de los dos isémeros y/o mezclas de los dos
isdmeros.

HFC-1225ye puede ser producido por deshidrofluoracion de algunos isémeros HFC-236 (hexafluoropropano). Por
HFC-236 se quiere decir cualquier isdmero de hexafluoropropano y cualquier combinacion de cualquier isémero de
hexafluoropropano que pueda proporcionar HFC-1225ye en la deshidrofluoracion. Los isdémeros de
hexafluoropropano incluyen HFC-236ea (1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano) y HFC-236¢cb  (1,1,1,2,2,3-
hexafluoropropano).

Se puede preparar HFC-1225ye por la deshidrofluoracion en fase de vapor de HFC-236ea o HFC-236¢b por
procedimientos conocidos en la técnica, tales como los descritos en las Patentes de EE.UU. N° 5.396.000,
5.679.875, 6.031.141 y 6.369.284. Por ejemplo, se puede preparar HFC-1225ye haciendo pasar HFC-236ea, HFC-
236¢cb 0 mezclas de HFC-236ea y HFC-236¢b por un catalizador de 6xido de cromo a temperaturas elevadas, por
ejemplo, a por encima de 300 grados C. La corriente de producto de esta reaccion contiene HFC-1225ye, HF y
cualquier HFC-236ea y/o HFC-236¢b no reaccionado.

En una realizacién, se proporciona un procedimiento para la separacién de HFC-1225ye de una mezcla de HFC-
1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-236¢cb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1225ye adicional de una
segunda etapa de destilacién, para formar un primer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1225ye y HF y
una primera composicion de cola que comprende al menos uno de HFC-236ea o HFC-236c¢b;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azedétropo de HFC-1225ye y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1225ye
esencialmente exento de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1225ye y

d) reciclar la fase rica en HFC-1225ye de (c) de vuelta a la segunda etapa de destilacion. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para
formar un tercer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1225ye y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exenta de HFC-1225ye.

En esta realizacion, la destilacion azeotrépica implica proporcionar un exceso de HFC-1225ye a la columna de
destilacién ademas del producido a partir de la reaccion de deshidrofluoracion de HFC-236ea y/o HFC-236¢b. En
esta realizacion, HFC-1225ye sirve como agente separador en el procedimiento de destilacion. Si se alimenta la
cantidad total apropiada de HFC-1225ye a la columna, entonces se puede tomar todo el HF destilado de cabeza
como una composicion de azedtropo que contiene HFC-1225ye y HF. Se puede proporcionar suficiente HFC-
1225ye, por ejemplo, por alimentacion de HFC-1225ye suplementario a la columna de destilacion sobre el que sale
en la corriente de producto de la reaccion de deshidrofluoracion. Asi, el HFC-236ea y/o HFC-236c¢b retirado de la
cola de la columna puede estar esencialmente exento de HF.

Por ejemplo, se puede alimentar una mezcla de productos del reactor que comprende HF, HFC-1225ye y HFC-
236ea a una primera columna de destilacién que se hace funcionar en condiciones para formar el azeétropo de HF/
HFC-1225ye con el azedtropo de HF/HFC-1225ye que se esta retirando de la columna de destilacién como el
destilado de cabeza. El HF en este destilado se puede separar y retirar después del HFC-1225ye por otros medios,
por ej., usando destilacién por cambios de presion o los métodos como se desvela en la presente memoria. Se
puede reciclar alguna porcién del HFC-1225ye asi obtenido de vuelta a la primera columna de destilacion en
cantidades suficientes a fin de que todo el HF alimentado a la primera columna de destilaciéon se retire de esa
columna como el azedtropo de HF/ HFC-1225ye, produciéndose asi una corriente de la cola de HFC-236ea
esencialmente exenta de HF.
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En el caso de que se forme la composicion que se tiene que separar por deshidrohalogenacion o de HFC-236ea o
HFC-236¢cb, es deseable reciclar todo HFC-236ea o HFC-236¢b no reaccionado de vuelta al reactor a fin de que se
puedan convertir en HFC-1225ye. Sin embargo, es necesario que se retire HF y HFC-1225ye de dichos HFC-236ea
o HFC-236¢b no reaccionado previamente a que sea reciclado de manera que no se inhiba la reaccion de equilibrio.
También es necesario que se retire el HF del HFC-1225ye para permitir su uso como refrigerante o en otras
aplicaciones.

Con referencia ahora a la FIG 3, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea y HFC-236¢cb a una primera columna de destilaciéon por la corriente 10, con la columna que se hace
funcionar en condiciones para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion, que es retirado como
destilado por las corrientes 50, 70 y 90. Se recicla HFC-1225ye suplementario suficiente de la cola de la segunda
columna a esta primera columna por la corriente 20 para permitir que todo el HF se retire del HFC-236¢b y/o HFC-
236ea. EI HFC-236¢b y/o HFC-236ea se obtienen esencialmente exentos de HFC-1225ye y HF como el producto de
cola de esta columna por la corriente 40.

La composicion azeotrépica de HF/HFC-1225ye proxima en la corriente 50 se condensa y se divide en las corrientes
de reflujo 80 y destilado 90. La corriente 90 de destilado se puede alimentar a una segunda columna 110 de
destilacion por la corriente 100 como se muestra e indica, mezclada con las corrientes 150 y 250 de destilado de la
segunda y tercera columnas, respectivamente y se envia al refrigerador 160 y decantador 180 o se divide entre
estos dos destinos. Debido al deseo de retirar todo el destilado de cabeza de HF en la columna 30, se reciclaria todo
el HFC 1225ye en exceso a la columna 30, haciendo que la composicion de las corrientes 50, 70, 80, 90 y 100 se
encuentre en el lado rico en HFC-1225ye del azedtropo. Por lo tanto, si la corriente 90 de destilado se envia por la
corriente 100 a una segunda columna de destilacion, se deberia enviar a la columna que produce HFC-1225ye
purificado como el producto de cola.

En una realizacion, la corriente 90 de destilado por la corriente 260 se mezcla con las corrientes 150 y 250 de
destilado de la segunda y tercera columnas, respectivamente y se envia al refrigerador 160, formandose la corriente
170 sub-enfriada, que se alimenta al decantador 180. En el decantador, la corriente 170 se separa en las fracciones
liquidas rica en HFC-1225ye y rica en HF, que se retiran como las corrientes 190 y 200. La corriente rica en HFC-
1225ye del decantador se alimenta por la corriente 190 a una segunda columna 110 de destilacién que contiene 19
fases tedricas y que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeotropo HFC-1225ye/ HF, que es
destilado de cabeza destilado como corriente 130 de destilado, condensado en el condensador 140 y mezclado con
los destilados de la primera y tercera columnas por la corriente 150. La columna 110 produce una corriente de cola
de HFC-1225ye esencialmente exenta de HF por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola de HFC-1225ye
se recicla a la primera columna por la corriente 20, como se describié previamente y el resto llega a ser el producto
HFC-1225ye purificado retirado por la corriente 125. La corriente rica en HF del decantador se alimenta por la
corriente 200 a una tercera columna 210 de destilaciéon que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al
azeotropo HFC-1225ye/HF, que es destilado de cabeza destilado como destilado como corriente 230 que es
condensada en el condensador 250 y mezclada con los destilados de la primera y segunda columna por la corriente
250. La columna 210 produce una corriente de cola de HF esencialmente exenta de HFC-1225ye por la corriente
220.

En otro aspecto de esta invencion, se puede afiadir un agente separador para permitir la separacion del HF del HFC-
1225ye o del HF del HFC-1225ye y HFC-236ea y/o HFC-236¢b.

Por ejemplo, la mezcla de HF, HFC-1225ye, HFC-236ea y/o HFC-236¢cb se puede formar por cualquier medio
practico, tal como por alimentacién de al menos uno de HFC-236¢b o HFC-236ea sobre un catalizador de 6xido de
cromo a temperatura elevada. La mezcla de HF, HFC-1225ye, HFC-236ea y/o HFC-236¢b se puede alimentar a una
columna de destilacion. También se alimenta después un agente separador adecuado a la columna de destilacion o
como una corriente separada o siendo mezclado con la mezcla de HF/HFC-1225ye/HFC-236¢b y/o HFC-236ea
previamente a alimentarlo a la columna de destilaciéon. La columna de destilacién se hace funcionar después en
condiciones suficientes para formar una composicion azeotrépica de baja ebullicion entre el agente separador y HF,
con el HF y agente separador retirado como el destilado de la columna y el HFC-1225ye, HFC-236ea y/o HFC-236¢b
recuperados de las colas de las columnas esencialmente exentos de HF. El HFC-1225ye se puede separar después
del HFC-236ea y/o HFC-236¢b por cualquier medio habitual incluyendo destilacién convencional, recuperandose el
HFC-1225ye como producto y reciclandose opcionalmente el HFC-236ea y/o HFC-236¢b de vuelta a la etapa de
reaccion para producir HFC-1225ye.

Asi, en ofra realizacidon se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-
1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-236c¢b. El procedimiento comprende:

a. afladir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-
236¢b formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1225ye y
al menos uno de HFC-236ea o HFC-236c¢b;
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c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En oftra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa
de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y
HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

Con referencia ahora a la FIG 4, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea o HFC-236¢cb a una primera columna 110 de destilacién por la corriente 100. También se alimenta una
corriente rica en agente separador a esta columna por la corriente 190. La columna 110 se hace funcionar en
condiciones que causen HF para destilar destilado de cabeza con el agente separador debido a la influencia del
azeotropo de HF/agente separador de baja ebullicion. Se alimenta suficiente agente separador a esta primera
columna por la corriente 190 de manera que se puede obtener HFC-1225ye y HFC-236ea o HFC-236¢b
esencialmente exentos de agente separador y HF como la cola de la columna 110 por la corriente 120. El HFC-
1225ye y HFC-236ea o HFC-236¢b en la corriente 120 se pueden separar después opcionalmente entre si por
destilacién convencional y el HFC-236ea o HFC-236¢cb es reciclado opcionalmente de vuelta a un reactor de
deshidrofluoracion para formar HFC-1225ye. El destilado de la columna 110, retirado por la corriente 130, contiene
esencialmente todo el agente separador y HF en las alimentaciones 100 y 190 de la columna y, opcionalmente, algo
de HFC-236ea o HFC-236¢b y/o HFC-1225ye. Esta primera corriente 130 de destilado se condensa por el
condensador 140 para formar la corriente 150, que se mezcla después con corriente 250 de destilado condensado
de la segunda columna de destilacion y, cuando se requiera, se afiade agente separador fresco adicional por la
corriente 260. Esta corriente combinada es sub-enfriada por el refrigerador 160 y enviada por la corriente 170 al
decantador 180 donde se separa en fracciones liquidas rica en agente separador y rica en HF, separadas, que se
retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La mayoria del HFC-236ea o HFC-236¢cb y HFC-1225ye
presente en la division del decantador en la fraccidn de la fase rica en agente separador. La fraccion rica en agente
separador se alimenta a la primera columna 110 de destilacién por la corriente 190. La fraccién rica en HF del
decantador se alimenta por la corriente 200 a una segunda columna 210 de destilacién que contiene 8 fases tedricas
y que se hace funcionar en condiciones de manera que se produzca una corriente de cola de HF esencialmente
exenta de HFC-236ea o HFC-236¢cb, HFC-1225ye y agente separador y se retira por la corriente 220. El destilado de
la columna 210, retirado por la corriente 230 y que contiene esencialmente todo del HFC-236ea o HFC-236¢cb, HFC-
1225ye y agente separador presente en la alimentacion de la columna (corriente 200) mas el HF no recuperado en la
corriente 220 de producto, se condensa por el condensador 240 y se retira por la corriente 250. La corriente 250 de
destilado condensado se combina con tanto la corriente 150 de destilado condensado de la primera columna como,
cuando se requiera, agente separador fresco, afadido por la corriente 260, después se enfria y se alimenta al
decantador para separacion adicional.

En otra realizacion, un hidrofluorocarbono (HFC), que forma un azeétropo homogéneo con HF, se puede separar de
una mezcla que comprende HF, el HFC y una fluoroolefina por destilacion azeotropica usando la fluoroolefina como
un agente separador, seguido por la separacion de la fluoroolefina y HF por destilacion azeotrépica usando un
compuesto afiadido como el agente separador. No se requiere que HF y la fluoroolefina sean parcialmente miscibles
a temperaturas reducidas para que dicho procedimiento de separacién funcione siempre que el azeétropo HF-
fluoroolefina tenga un punto de ebullicion menor que el azeétropo HF-HFC. Para fines de ilustracion, la fluoroolefina
es HFC-1225ye y el HFC es HFC-236ea y/o HFC-236c¢cb.

Con referencia ahora a la FIG 5, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea y HFC-236¢b a una primera columna 30 de destilacion por la corriente 10, operando la columna en
condiciones para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion, que se retira como destilado por las
corrientes 50, 70 y 100. Esta primera columna se puede disefiar y hacer funcionar de tal manera que el destilado
azeotropico proximo esté esencialmente exento de HFC-236ea y/o HFC-236¢b. Por reciclado de suficiente HFC-
1225ye suplementario de la cola de la segunda columna a la primera columna por la corriente 20, esencialmente
todo el HF puede ser destilado de cabeza destilado como el azeétropo de HF/HFC-1225ye de manera que HFC-
236¢b y/o HFC-236ea se obtengan esencialmente exentos de HFC-1225ye y HF como el producto de cola de la
columna 30 por la corriente 40. El HFC-236ea y/o HFC-236¢cb se puede reciclar después opcionalmente de vuelta a
un reactor para la produccion de HFC-1225ye o se puede purificar ademas y reciclar después. Esto demuestra el
uso de la fluoroolefina como un agente separador para retirar HF de un HFC.

Como se describe para la FIG 3, el destilado de la primera columna se puede alimentar a una segunda columna de
destilacién, mezclado con las corrientes de destilado de una segunda y tercera columna, se enfria y después se
envia a un decantador o se reparte entre estos dos destinos. En esta realizacioén, el destilado de la primera columna
30 se alimenta por la corriente 100 a una segunda columna 110. También se alimenta una corriente rica en agente
separador a esta segunda columna por la corriente 190. La columna 110 de destilacion se hace funcionar en
condiciones de manera que el destilado, retirado por la corriente 130, contenga esencialmente todo el agente
separador y HF en las alimentaciones 100 y 190 de la columna y produce un producto de cola de HFC-1225ye
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esencialmente exento de HF y agente separador que se retira por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola
de HFC-1225ye se recicla a la primera columna por la corriente 20, como se describié previamente y el resto se
convierte en el producto de HFC-1225ye purificado retirado por la corriente 125. La corriente 130 de destilado se
condensa por el condensador 140 para formar la corriente 150, que se mezcla después con la corriente 250 de
destilado condensado de la segunda columna de destilacion y, cuando se requiera, agente separador fresco afiadido
por la corriente 260. Esta corriente combinada se enfria por el refrigerador 160 y se envia por la corriente 170 al
decantador 180 donde se separa en fracciones liquidas rica en agente separador y rica en HF, separadas, que se
retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La mayoria del HFC-1225ye presente en el decantador se
reparte en la fraccién de la fase rica en agente separador. La fraccion rica en agente separador del decantador se
alimenta a la columna 110 por la corriente 190. La fraccién rica en HF del decantador se alimenta, por la corriente
200, a una tercera columna 210 de destilaciéon que se hace funcionar en condiciones que producen un producto de
cola que consiste en HF esencialmente exento de HFC-1225zc y el agente separador, que se retira por la corriente
220. El destilado de la columna 210, que se retira por la corriente 230 y contiene esencialmente todo el HFC-1225ye
y agente separador presente en la alimentacion de la columna (corriente 200) y todo HF no recuperado en la
corriente 220 de producto, se condensa por el condensador 240, formando la corriente 250. La corriente 250 de
destilado condensado se combina con tanto la corriente 150 de destilado condensado de la segunda columna como,
cuando se requiera, agente separador fresco, afadido por la corriente 260, después se enfria y se alimenta al
decantador por la corriente 170 para separacién adicional.

En una realizacion, los agentes separadores para separacion de HF de HFC-1225ye y opcionalmente HFC-236ea
y/o HFC-236¢b incluyen: CFC-115 (cloropentafluoroetano), CFC-114 (1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano), CFC-
114a  (1,1-dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-21  (diclorofluorometano), HCFC-124  (1-cloro-1,2,2,2-
tetrafluoroetano), HCFC-124a (1-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-133a (1-cloro-2,2,2-trifluoroetano), HCFC-
142b (1-cloro-1,1-difluoroetano), HCFC-1122 (1-cloro-2,2-difluoroetileno), HFC-1234ze (1,3,3,3-tetrafluoro-1-
propeno), HFC-1123 (trifluoroetileno), HFC-1234yf (2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno), PFC-218 (octafluoroetano), PFC-
C216 (trifluorociclopropano), cis- y trans-PFC-1318 (octafluoro-2-buteno), PFC-1216 (hexafluoropropeno, HFP),
PFC-C318 (octafluorociclobutano), PFC-31-10my (decafluorobutano), PFC-2316 (hexafluorobutadieno), PEVE
(perfluoroetil vinil éter), PMVE (perfluorometil vinil éter), SFg (hexafluoruro de azufre), Cl» (Cloro), Ciclopropano, CzHg
(Etano), propano, n-butano, isobutano, 2,2-dimetilpropano, 1-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno, cis- y trans-2-buteno,
1-butino, vinilacetileno, hexafluoroacetona, 1,1-difluorodimetil éter, pentafluoroetil metil éter, tetrafluorodimetil éter y
mezclas de los mismos. En otra realizacion, los agentes separadores que son eficaces para la separacion de HF de
HFC-1225ye incluyen n-propano y etano.

5. Otras fluoroolefinas y procedimientos de separacion que utilizan azedétropos con HF.

Se ha desvelado que otros azedtropos de fluoroolefina/HF se pueden usar en procedimientos de separacién como
se describe en la presente memoria para HFC-1225ye y HFC-236.

La Publicacion de Patente de EE.UU. n° 2007-0100173 A1 desvela el azeétropo y composiciones de tipo azeotropo
(también conocidas como proximas al azeotropo) para HFC-1234ze (1,3,3,3-tetrafluoropropeno) y HF. Este
azeotropo y estas composiciones de tipo azedtropo se pueden usar en procedimientos para separar una
fluoroolefina de una mezcla que comprende HF y fluoroolefina. Adicionalmente, como el HFC-1234ze se puede
preparar por deshidrofluoracion de HFC-245fa (1,1,1,3,3-pentafluoropropano) o HFC-245eb (1,1,1,2,3-
pentafluoropropano) las composiciones como se describe en la misma se pueden usar en métodos similares para la
separacion o purificacion de HFC-1234ze de mezclas que comprenden HFC-1234ze, HF y al menos uno de HFC-
245fa o HFC-245eb.

En otra realizacién, se proporciona un procedimiento para la separacién de HFC-1234ze de una mezcla de HFC-
1234ze, HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1234ze adicional de una
segunda etapa de destilacién, para formar un primer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1234ze y HF y
una primera composiciéon de cola que comprende al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azeétropo de HFC-1234ze y HF y una segunda composicién de cola que comprende HFC-1234ze
esencialmente exento de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1234ze y

d) reciclar la fase rica en HFC-1234ze de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para
formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1234ze y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de HFC-1234ze.

En otra realizaciéon se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1234ze,
HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb. El procedimiento comprende:
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a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234ze, HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-
245eb formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacién para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicién de cola que comprende HFC-1234ze y
al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En ofra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa
de destilacion y formar una segunda composiciéon de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y
HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

La Publicacion de Patente de EE.UU. n°® 2007-0100175 A1 desvela el azeotropo y las composiciones de tipo
azeotropo (también conocidas como cercanas al azeotropo) para HFC-1234yf (2,3,3,3-tetrafluoropropeno) y HF. Este
azeotropo y estas composiciones de tipo azedtropo se pueden usar en procedimientos para separar una
fluoroolefina de una mezcla que comprende HF y fluoroolefina. Adicionalmente, como HFC-1234yf se puede
preparar por deshidrofluoracion de HFC-245cb (1,1,1,2,2-pentafluoropropano) o HFC-245eb (1,1,1,2,3-
pentafluoropropano) las composiciones como se describe en la misma se pueden usar en métodos similares para la
separacion o purificacion de HFC-1234yf de mezclas que comprenden HFC-1234yf, HF y al menos uno de HFC-
245¢cb o HFC-245¢eb.

En otra realizacion, se proporciona un procedimiento para la separacién de HFC-1234yf de una mezcla de HFC-
1234yf, HF y al menos uno de HFC-245cb o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1234yf adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1234yfy HF y
una primera composicion de cola que comprende al menos uno de HFC-245¢cb o HFC-245eb;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azeotropo de HFC-1234yf y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1234yf
esencialmente exenta de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1234yfy

d) reciclar la fase rica en HFC-1234yf de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para
formar un tercer destilado que comprende un azedétropo de HFC-1234yf y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de HFC-1234yf.

En ofra realizacion, se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1234yf,
HF y al menos uno de HFC-245cb o HFC-245eb. El procedimiento comprende:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234yf, HF y al menos uno de HFC-245¢cb o HFC-
245eb formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1234yf y
al menos uno de HFC-245cb o HFC-245¢b;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En ofra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa
de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y
HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

La Publicacion de Patente de EE.UU. n° 2007-0099811 A1 desvela el azebtropo y composiciones de tipo azeodtropo
(también conocidas como cercanas al azeo6tropo) para HFC-1429 (nonafluoropenteno) y HF. Este azedtropo y estas
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composiciones de tipo azedtropo se pueden usar en procedimientos para separar una fluoroolefina de una mezcla
que comprende HF y fluoroolefina. Adicionalmente, como se puede preparar HFC-1429 por deshidrofluoracion de
HFC-43-10mee (1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decafluoropentano) las composiciones como se describe en la misma se pueden
usar en métodos similares para la separacion o purificaciéon de HFC-1429 de mezclas que comprenden HFC-1429,
HF y HFC-43-10mee.

En una realizacion, se proporciona un procedimiento para la separacion de HFC-1429 de una mezcla de HFC-1429,
HF y HFC-43-10mee, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1429 adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1429 y HF y
una primera composicion de cola que comprende HFC-43-10mee;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azeétropo de HFC-1429 y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1429
esencialmente exento de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1429 y

d) reciclar la fase rica en HFC-1429 de (c ) de vuelta a la primera etapa de destilacion. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para
formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1429 y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de HFC-1429.

En una realizacion, se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1429, HF
y HFC-43-10mee. El procedimiento comprende:

a. afadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1429, HF y HFC-43-10mee formandose asi una
segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1429 y
HFC-43-10mee;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En oftra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa
de destilacion y formar una segunda composiciéon de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y
HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

La Publicacion de Patente de EE.UU. n°® 2006-0116538 A1 desvela el azeotropo y las composiciones de tipo
azeotropo (también conocidas como cercanas al azeotropo) para HFC-1225zc (1,1,3,3,3-pentafluoropropeno) y HF.
Este azeotropo y estas composiciones de tipo azedtropo se pueden usar en procedimientos para separar una
fluoroolefina de una mezcla que comprende HF y fluoroolefina. Adicionalmente, como HFC-1225zc se puede
preparar por deshidrofluoracion de HFC-236fa (1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano) o HFC-236ea (1,1,1,2,3,3-
hexafluoropropano) las composiciones como se describe en la misma se pueden usar en métodos similares para la
separacion o purificacion de HFC-1225zc de mezclas que comprenden HFC-1225zc, HF y al menos uno de HFC-
236fa o HFC-236ea.

En una realizacion, se proporciona un procedimiento para la separacién de HFC-1225zc de una mezcla de HFC-
1225zc, HF y al menos uno de HFC-236fa o HFC-236ea, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1225zc adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1225zc y HF y
una primera composicién de cola que comprende al menos uno de HFC-236fa o HFC-236ea;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azedétropo de HFC-1225zc y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1225zc
esencialmente exento de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1225zc y
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d) reciclar la fase rica en HFC-1225zc de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion. En otra realizacion, el
procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para
formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1225zc y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de HFC-1225zc.

En una realizacién, se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1225zc,
HF y al menos uno de HFC-236fa o HFC-236ea. El procedimiento comprende:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1225zc, HF y al menos uno de HFC-236fa o HFC-
236ea formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1225zc y
al menos uno de HFC-236fa o HFC-236ea;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En oftra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda etapa
de destilacién y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y
HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de agente separador. En otra
realizacion, el procedimiento puede comprender ademas reciclar dicha segunda composicion de destilado de vuelta
a las dos fases liquidas.

Ejemplos

Los conceptos descritos en la presente memoria se describiran ademas en los siguientes ejemplos, que no limitan el
alcance de la invencion descrito en las reivindicaciones.

Ejemplo 1
Deshidrofluoracion de HFC-236ea a HFC-1225ye (isémeros E y Z) sobre catalizador carbonoso.

A un reactor de aleacion de niquel Hastelloy (2,54 cm (1,0") de DO X 2,17 cm (0,854") de DI X 24,13 cm (9,5" L)) se
cargaron 14,32 g (25 ml) de material carbonoso poroso de matriz tridimensional esférico (malla 8) preparado
sustancialmente como se describe en la Patente de EE.UU. N° 4.978.649. La porcion empaquetada del reactor se
calentd mediante un calentador de banda de ceramica de 12,70 cm x 2,54 cm (5" X 1") afianzado al exterior del
reactor. Un termopar, colocado entre la pared del reactor y el calentador midi6 la temperatura del reactor. Después
de cargar el reactor con el material carbonoso, se hizo pasar el nitrdgeno (10 ml/min) por el reactor y se elevo la
temperatura a 200°C durante un periodo de una hora y se mantuvo a esta temperatura durante unas 4 horas
adicionales. La temperatura del reactor se elevd después a la temperatura de operacion deseada y se inici6 un flujo
de HFC-236ea y nitrégeno por el reactor.

Se tom6 de muestra una porcion del efluente total del reactor on line para analisis de producto organico usando un
cromatografo de gases provisto de un detector selectivo de masas (GC-MS). El volumen del efluente del reactor que
contiene productos organicos y también acido inorganico, tal como HF, se tratd con caustica acuosa para
neutralizacion.

Los resultados obtenidos en porcentaje en moles de GC se resumen en la Tabla 3.

TABLA 4
Temp. Alimentacion | Alimentacion Porcentaje en Moles
Reactor (*C) | 236ea (mi/min) | N (mi/min) Z-1225ye E-1225ye 236ea Desconocidos
200 10 20 0,03 ND 99,97 ND
250 10 20 0,2 0,03 99,8 ND
300 10 20 1,4 0,22 98,4 0,01
350 10 20 5,4 0,96 93,1 0,5
400 10 20 38,1 9,0 51,7 1,1
400 10 10 37,9 8,7 51,6 1,8
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Temp. Alimentacion | Alimentacion Porcentaje en Moles
Reactor (°C) | 236ea (ml/min) | Nz (ml/min) -
Z-1225ye E-1225ye 236ea Desconocidos
400 10 5 42,6 9,5 46,7 1,2
400 10 40 13,2 2,5 71,6 12,7

ND = no detectado

Ejemplo 2
Destilacion azeotropica para la separacion de HFC-1225ye de HF sin un agente separador.

El Ejemplo 2 demuestra que se puede separar HF de HFC-1225ye por destilacion azeotrépica sin agente separador.
Con referencia ahora a la FIG 1, se alimenta una composicion que comprende HF y HFC-1225ye a una primera
columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna contiene 8 fases tedricas y se hace funcionar en
condiciones apropiadas para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion. Debido a que se esta
alimentando HF a esta primera columna en exceso del necesario para formar el azeétropo con el HFC-1225ye, se
recupera HF como una corriente de producto fuera de la cola de la columna por la corriente 120, mientras una
composicion proxima al azedtropo HF/HFC-1225ye se recupera como destilado por la corriente 130. La corriente 130
se condensa en 140, mezclada con la composicion casi azeotropica reciclada de la segunda columna por la corriente
250 y la corriente combinada es sub-enfriada en el refrigerador 160 y se envia al decantador 180 donde la corriente
170 combinada se separa en las corrientes rica en HF (190) y rica en HFC-1225ye (200) separadas. La corriente 190
se recicla a la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la fase superior de una segunda
columna 210 de destilacion, que contiene 19 fases tedricas y que se hace funcionar en condiciones para
aproximarse al aze6tropo HF/HFC-1225ye. Debido a que se esta alimentando HFC-1225ye a esta segunda columna
en exceso del necesario para formar el aze6tropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion, se recupera HFC-1225ye
como una corriente de producto fuera de la cola de la columna por la corriente 220 mientras se recupera una
composicion proxima al azeoétropo HF/HFC-1225ye como destilado por la corriente 230. La corriente 230 se
condensa en 240, mezclada con la composicion casi azeotropica de la primera columna por la corriente 150 y se
alimenta al refrigerador 160 y después al decantador 180.

Los datos en la Tabla 5 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 5
Componente o | Alimentacion | Destilado | Cola primera |Fase ricaen| Fasericaen | Segundo |Cola segunda
variable primera primera | colum. dest. HF (de HFC-1225ye | destilado | colum. dest.
colum. dest. | columna | producto de |decantador) |(de (producto
HF) decantador) HFC-1225ye)
Corriente N° 100 130 120 190 200 230 220
HF, % en peso 13,2 8,1 100 40,8 1,3 75 1 ppm
HFC-1225ye, 86,8 91,9 10 ppm 59,2 98,7 92,5 100
% en peso
Temp, 'C 30,0 46,8 102,2 -40,0 -40,0 46,6 53,2
Pres, psia 165 160 160 159 159 160 160
(kPa) (1.134) (1.099) (1.099) (1.092) (1.092) (1.099) (1.099)
Ejemplo 3

Destilacion azeotropica para la separacion de HFC-1225ye de HF usando propano como el agente separador.

El Ejemplo 3 demuestra que se puede separar HF de HFC-1225ye por destilacion azeotrépica usando propano como
el agente separador. Esta mezcla ternaria forma tres azeotropos binarios de ebullicion minima y un azeotropo
ternario de ebullicién minima.

Con referencia ahora a la FIG 2, se alimenta una composicidon que consiste en HF y HFC-1225ye a una primera
columna 110 que contiene 8 fases teodricas por la corriente 100. También se alimenta una composicioén rica en HF y
pobre en propano a la fase superior de la columna 110 por la corriente 190. Debido a que la cantidad combinada de
HF en las corrientes 100 y 190 esta en exceso de la necesaria para formar el azeétropo HF/ HFC-1225ye de baja
ebullicién, se recupera HF como una corriente de producto esencialmente exenta de tanto HFC-1225ye como
propano de la cola de la columna 110 por la corriente 120. Una composicion préxima al azeétropo HF/ HFC-1225ye
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se recupera como el destilado por la corriente 130. La corriente 130 se condensa por el condensador 140 formando
la corriente 150 y se mezcla con tanto la corriente 250 de destilado condensado de una segunda columna de
destilaciéon como, cuando se requiera, propano adicional afiadido por la corriente 260. Las corrientes 150, 250 y 260
combinadas se envian al refrigerador 160 y después al decantador 180 donde la corriente 170 liquida sub-enfriada
se separa en fracciones liquidas rica en HF y rica en propano que se retiran por las corrientes 190 y 200,
respectivamente. EI HFC-1225ye presente en el decantador se distribuye principalmente en la fraccion de fase
liquida rica en propano. La corriente 190 se recicla a la primera columna. La fraccién de fase liquida pobre en HF en
el decantador se alimenta a la fase superior de una segunda columna 210 de destilacién por la corriente 200. Debido
a que la cantidad de HFC-1225ye en la corriente 200 esta en exceso de la necesaria para formar los azeoétropos
propano/ HFC-1225ye, HFC-1225ye/HF y propano/HFC-1225ye/HF de baja ebullicion, es decir, la composicion de la
corriente 200 se encuentra en la region de destilacion limitada por estas tres composiciones azeotropicas y HFC-
1225ye puro, se recupera HFC-1225ye como una corriente de producto esencialmente exenta de tanto HF como
propano de la cola de la columna 210 por la corriente 220. Una composicion ternaria enriquecida en propano relativa
a la corriente 200 y en la misma region de destilacion sale de la parte de arriba de la segunda columna como el
destilado por la corriente 230. La corriente 230 se condensa por el condensador 240, formando la corriente 250 y se
combina con las corrientes 150 y 260 como se describié previamente.

Los datos en la Tabla 6 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 6
Componente o Aliment. Destilado |Cola primera |Faserica |Fasericaen |Segundo |Cola segunda
variable primera primero colum. dest. |en HF propano destilado |colum. dest.
colum. dest. (Producto de |(de (de (producto
HF) decantador) |decantador) HFC-1225ye)
Corriente N° 100 130 120 190 200 230 220
HF, % en peso 13,2 8,1 100 39,2 0,6 0,9 <1 ppm
HFC-1225ye, 86,8 91,7 1 ppm 59,5 84,7 77,4 100
% en peso
Propano, % en 0 0,2 <1 ppm 1,3 14,7 21,7 10 ppm
peso
Temp, °C 25,0 16,4 66,6 -20,0 -20,0 11,6 20,8
Pres. psia (kPa) 115 65 65 65 65 65 65
(790) (447) (447) (447) (447) (447) (447)
Ejemplo 4

Destilacion azeotropica para separar HFC-1225ye y HF de HFC-236ea.

Una mezcla de HF, HFC-1225ye y HFC-236ea se alimenta a una columna de destilacion para el fin de purificacion
del HFC-236ea. HFC-236ea y HF forman un azedtropo de bajo punto de ebullicion que no se separa en dos fases
liquidas y que evita que todo el HF se retire de mezclas que comprenden HFC-236ea por destilacion fraccionada
ordinaria. La temperatura de ebullicion del azeétropo HF/HFC-236ea es mayor que la del azedétropo HF/HFC-
1225ye. La columna de destilacion en este ejemplo se hace funcionar en condiciones para formar una composicion
que se aproxime a la del azeodtropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion en la parte de arriba de la columna. Sin
embargo, en este ejemplo, hay insuficiente HFC-1225ye presente para retirar todo el HF en el destilado en la
composicion préxima al azeétropo HF/HFC-1225ye. Por consiguiente, algo de HF queda con el HFC-236ea que sale
de la cola de la columna.

Los datos en la Tabla 7 se obtuvieron por calculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 7

Componente o variable Alimentacion columna |Destilado de cabeza de la columna  |Colas de la columna
(destilado )

HFC-236ea, % en moles 33,4 1 ppm 66,0

HFC-1225ye, % en moles 33,3 67,4 180 ppm

HF, % en moles 33,3 32,6 34,0
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Componente o variable Alimentacion columna |Destilado de cabeza de la columna  |Colas de la columna
(destilado )

Temp, °C — -10,0 13,8

Presion, psi (kPa) 24,7(170) 26,7(184)

Ejemplo 5
Destilacion azeotropica para separar HFC-1225ye y HF de HFC-236ea.

Una mezcla de HF, HFC-1225ye y HFC-236ea se alimenta a una columna de destilacion para el fin de purificacion
del HFC-236ea.

La columna de destilacion en este ejemplo se hace funcionar en condiciones para formar una composiciéon que se
aproxime a la del azeétropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion en la parte de arriba de la columna. Por el contrario
al Ejemplo 4, hay suficiente HFC-1225ye presente en la mezcla de alimentacion de manera que todo el HF sale en el
destilado a una composicion proxima al aze6tropo HF/HFC-1225ye, saliendo el HFC-236ea obtenido como colas de
la columna esencialmente exentas de HF.

Los datos en la Tabla 8 se obtuvieron por calculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 8

Componente o variable Alimentacién columna Destilado de cabeza de la Colas de la columna
columna (destilado)

HFC-236ea, % en moles 24,4 1 ppm 99,99
HFC-1225ye, % en moles 51,2 67,7 68 ppm
HF, % en moles 24.4 32,3 traza
Temp, °C - -8,3 21,8
Presion, psi (kPa) -- 24,7(170) 26,7 (184)

Ejemplo 6

Este Ejemplo muestra como se pueden separar HF, HFC-1225ye, HFC-236ea y/o HFC-236¢b usando HFC-1225ye
como un agente separador. Una posible fuente para tal mezcla esta en un procedimiento de deshidrofluoracion de
HFC-236ea y/o HFC-236¢b que se hace funcionar con conversion parcial. Como HFC-236ea, HFC-236¢b forma un
azeotropo con HF que no se separa en dos fases liquidas y que presenta un punto de ebullicion mayor que el
azeotropo de HF/HFC-1225ye.

Con referencia ahora a la FIG 3; se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea y HFC-236¢b a la 33 fase de la parte de arriba de una primera columna de destilacion que contiene 40
fases tedricas por la corriente 10, haciendo funcionar la columna en condiciones para aproximarse al azeotropo
HF/HFC-1225ye de baja ebullicion, que se retira como destilado por las corrientes 50, 70 y 90. Se recicla HFC-
1225ye suplementario suficiente de las colas de la segunda columna a la 12 fase de la parte de arriba de esta
primera columna por la corriente 20 para permitir que todo el HF se retire del HFC-236¢cb y/o HFC-236ea. El HFC-
236¢b y/o HFC-236ea se obtienen esencialmente exentos de HFC-1225ye y HF como el producto de cola de esta
columna por la corriente 40.

La composicién préoxima a la azeotrépica de HF/HFC-1225ye en la corriente 50 se condensa y se divide en
corrientes de reflujo (80) y de destilado (90). La columna 30 se hace funcionar con una relacion de reflujo de 9,0. La
corriente 90 de destilado se puede alimentar a una segunda columna 110 de destilacién por la corriente 100 como se
muestra e indica, mezclada con las corrientes 150 y 250 de destilado de la segunda y tercera columnas,
respectivamente y se envia al refrigerador 160 y decantador 180 o se divide entre estos dos destinos. Debido al
deseo de retirar todo el HF destilado de cabeza en la columna 30, se deberia reciclar el HFC-1225ye en exceso a la
columna 30, haciendo que la composicion de las corrientes 50, 70, 80, 90 y 100 se encuentre en el lado rico en HFC-
1225ye del azedtropo. Por lo tanto, si la corriente 90 de destilado es enviada por la corriente 100 a una segunda
columna de destilacion, se deberia enviar a la columna que produce HFC-1225ye purificado como el producto de
cola.

Para este ejemplo, se mezcla corriente 90 de destilado por la corriente 260 con las corrientes 150 y 250 de destilado
de la segunda y tercera columnas, respectivamente y se envia al refrigerador 160, formandose la corriente 170 sub-
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enfriada, que se alimenta al decantador 180. En el decantador, la corriente 170 se separa en las fracciones liquidas
rica en HFC-1225ye y rica en HF, que se retiran como las corrientes 190 y 200. La corriente rica en HFC-1225ye del
decantador se alimenta por la corriente 190 a una segunda columna 110 de destilacion que contiene 19 fases
tedricas y que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeétropo HFC-1225ye/ HF, que es destilado
de cabeza destilado como corriente 130 de destilado, condensado en el condensador 140 y mezclado con los
destilados de la primera y tercera columnas por la corriente 150. La columna 110 produce una corriente de cola de
HFC-1225ye esencialmente exenta de HF por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola de HFC-1225ye se
recicla a la primera columna via la corriente 20, como se describié previamente y el resto se convierte en el producto
purificado de HFC-1225ye retirado por la corriente 125. La corriente rica en HF del decantador se alimenta por la
corriente 200 a una tercera columna 210 de destilacién que contiene 9 fases tedricas y que se hace funcionar en
condiciones para aproximarse al azeétropo HFC-1225ye/HF, que es destilado de cabeza destilado como destilado
como la corriente 230 que se condensa en el condensador 250 y se mezcla con los destilados de la primera y
segunda columnas por la corriente 250. La columna 210 produce una corriente de cola de HF esencialmente exenta
de HFC-1225ye por la corriente 220.

Los datos en la Tabla 9 se obtuvieron por calculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 9

Componente o  |Alimentacion |Primeras |Primer |Segundas |Segundo |Fase rica |fase rica |Terceras |Tercer
variable (10) colas Dest colas Dest en 1225 |en HF colas Dest

(40) (50) (120) (130) (190) (200) (220) (230)
HF, % en peso (4,03 4 ppm 5,73 1 ppm 7,36 1,32 40,76 100 8,52
HFC-236¢b, % |71,33 99,71 1ppm |1 ppm <1 ppm |1 ppm <1 ppm <1 ppm [<1ppm
en peso
HFC-1225ye, % |24,64 0,29 94,27 (100 92,64 98,68 59,24 1 ppm 91,48
en peso
Temp, 'C 27,7 35,8 11,8 37,1 31,6 -40,0 -40,0 84,9 32,2
Presion, psia 60,6 54,8 54,8 104,8 104,7 104,7 104,7 104,8 104,7
(kPa) (416) (376) (376) ((720) (719) (719) (719) (720) (719)
Ejemplo 7

Este Ejemplo muestra una manera en que HF se puede separar de una fluoroolefina y su precursor de
deshidrofluoracion, por ejemplo HFC-1225ye y HFC-236ea y/o HFC-236¢cb o HFC-1225zc y HFC-236fa, por
destilacién azeotrépica usando un agente separador afiadido. Como tanto HFC-236¢cb como HFC-236ea, HFC-236fa
forma un azedtropo con HF que no se separa en dos fases liquidas y que presenta una temperatura de ebullicion
mas alta que el azedtropo de HF/HFC-1225zc. La composicion de mezcla de alimentacion en este ejemplo es tal que
se podria obtener de un reactor de deshidrofluoracion que se hace funcionar con conversion parcial, es decir,
contiene cantidades equimolares de HF y fluoroolefina.

Con referencia ahora a la FIG 4, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225zc y HFC-236fa a una
primera columna 110 de destilacién por la corriente 100. También se alimenta una corriente rica en agente
separador a esta columna por la corriente 190. En este ejemplo, se usa CFC-115 como el agente separador. CFC-
115 forma un azedtropo de ebullicién baja con HF que se separa en dos fases liquidas en la condensacion y cuya
temperatura de ebullicion es menor que los otros azeotropos en la mezcla.

La columna 110 contiene 34 fases tedricas y se hace funcionar en condiciones que causen que HF destile destilado
de cabeza con el agente separador debido a la influencia del azeétropo de HF/CFC-115 de baja ebullicion. Se
alimenta suficiente CFC-115 a esta primera columna por la corriente 190 de manera que HFC-1225zc y HFC-236fa
se pueden obtener esencialmente exentos de CFC-115 y HF como las colas de la columna 110 por la corriente 120.
El HFC-1225zc y HFC-236fa en la corriente 120 se pueden separar después opcionalmente entre si por destilacion
convencional y el HFC-236fa se recicla opcionalmente de vuelta a un reactor de deshidrofluoracion para formar
HFC-1225zc. El destilado de la columna 110, retirado por la corriente 130, contiene esencialmente todo el CFC-115
y HF en las alimentaciones 100 y 190 de la columna y, opcionalmente, algo de HFC-236fa y/o HFC-1225zc. Esta
primera corriente 130 de destilado se condensa por el condensador 140 para formar la corriente 150, que se mezcla
después con corriente 250 destilada condensada de la segunda columna de destilacién y, cuando se requiera, CFC-
115 fresco adicional afiadido por la corriente 260. Esta corriente combinada es sub-enfriada por el refrigerador 160 y
enviada por la corriente 170 al decantador 180 donde se separa en fracciones liquidas rica en agente separador y
rica en HF separadas que se retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La mayoria del HFC-236fa y
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HFC-1225zc presentes en el reparto del decantador en la fracciéon de fase rica en CFC-115. La fraccion rica en
agente separador se alimenta a la primera columna 110 de destilacion por la corriente 190. La fraccion rica en HF
del decantador se alimenta por la corriente 200 a una segunda columna 210 de destilacion que contiene 8 fases
tedricas y que se hace funcionar en condiciones de manera que una corriente de cola de HF esencialmente exenta
de HFC-236fa, HFC-1225zc y CFC-115 es producida y retirada por la corriente 220. El destilado de la columna 210,
retirado por la corriente 230 y que contiene esencialmente todo el HFC-236fa, HFC-1225zc y CFC-115 presentes en
la alimentacion de la columna (corriente 200) mas el HF no recuperado en la corriente 220 de producto, se condensa
por el condensador 240 y se retira por la corriente 250. La corriente 250 de destilado condensada se combina con
tanto la corriente 150 de destilado condensada de la primera columna como, cuando se requiera, agente separador
fresco, afiadido por la corriente 260, después se enfria y se alimenta al decantador para separacion adicional.

Los datos en la Tabla 10 se obtuvieron por céalculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 10
Componente o  |Alimentacién |Cola primera |Primer Dest |Fase ricaen |Faserica |Cola Segundo
variable (100) col (120) (130) agente en HF segunda col | Dest
separador (200) (220) (230)
(190)
HFC-236fa, % |57,14 60,56 11,81 12,19 6,51 <1 ppm 8,05
en peso
HFC-1225zc, 37,22 39,44 20,30 20,95 8,63 <1 ppm 10,67
% en peso
HF, % en peso |5,64 <1 ppm 4,05 0,94 66,30 100,0 58,33
CFC-115,% en |0 1 ppm 63,84 65,91 18,52 <1 ppm 22,95
peso
Temp, 'C 30,0 29,2 7.1 -25,0 -25,0 66,7 58,2
Pres., psia 114,7 64,8 64,7 64,7 64,7 64,7 64,7
(kPa) (788) (445) (444) (444) (444) (444) (444)
Ejemplo 8

Este Ejemplo muestra como se puede separar un HFC que forma un azeo6tropo homogéneo con HF de una mezcla
que comprende HF, el HFC y una fluoroolefina por destilacion azeotrépica usando la fluoroolefina como un agente
separador, seguido por la separacion de la fluoroolefina y HF por destilacién azeotropica usando un compuesto
afadido como el agente separador. No se requiere que HF y la fluoroolefina sean parcialmente miscibles a
temperaturas reducidas para que funcione dicho procedimiento de separacion siempre que el azedétropo HF-
fluoroolefina presente un punto de ebullicibn menor que el azeoétropo HF-HFC. Para fines de ilustracion, la
fluoroolefina es HFC-1225ye y el HFC es HFC-236ea y/o HFC-236c¢cb.

Con referencia ahora a la FIG 5, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1225ye y al menos uno de
HFC-236ea y HFC-236¢cb a una primera columna 30 de destilacion por la corriente 10, funcionando la columna en
condiciones para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1225ye de baja ebullicion, que se retira como destilado por las
corrientes 50, 70 y 100. Esta primera columna se puede disefiar y hacer funcionar de tal manera que el destilado
proximo a azeotrépico esté esencialmente exento de HFC-236ea y/o HFC-236¢b. Reciclando suficiente HFC-1225ye
suplementario de las colas de la segunda columna a la primera columna por la corriente 20, esencialmente todo del
HF puede ser destilado de cabeza destilado como el azeétropo de HF/HFC-1225ye de manera que HFC-236¢b y/o
HFC-236ea se obtienen esencialmente exentos de HFC-1225ye y HF como el producto de cola de la columna 30 por
la corriente 40. El HFC-236ea y/o HFC-236¢cb se pueden reciclar después opcionalmente de vuelta a un reactor para
produccion de HFC-1225ye o se pueden purificar ademas y reciclar después. Esto demuestra el uso de la
fluoroolefina como un agente separador para retirar HF de un HFC.

Como se describe en el Ejemplo 6, el destilado de la primera columna se puede alimentar a una segunda columna
de destilacion, mezclar con las corrientes de destilado de una segunda y tercera columna, enfriar y después enviar a
un decantador o dividir entre estos dos destinos. Para este ejemplo, el destilado de la primera columna 30 se
alimenta por la corriente 100 a una segunda columna 110. También se alimenta una corriente rica en agente
separador a esta segunda columna por la corriente 190. La columna 110 de destilacion se hace funcionar en
condiciones de manera que el destilado, retirado por la corriente 130, contiene esencialmente todo del agente
separador y HF en las alimentaciones 100 y 190 de la columna y produce un producto de cola de HFC-1225ye
esencialmente exento de HF y agente separador que se retira por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola
de HFC-1225ye se recicla a la primera columna por la corriente 20, como se describié previamente y el resto se
convierte en el producto purificado de HFC-1225ye retirado por la corriente 125. La corriente 130 de destilado se
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condensa por el condensador 140 para formar la corriente 150, que se mezcla después con la corriente 250 de
destilado condensado de la segunda columna de destilacion y, cuando se requiera, agente separador fresco afiadido
por la corriente 260. Esta corriente combinada se enfria por el refrigerador 160 y es enviada por la corriente 170 al
decantador 180 donde se separa en fracciones liquidas rica en agente separador y rica en HF, separadas, que se
retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La mayoria del HFC-1225ye presente en el decantador se
reparte en la fraccién de la fase rica en agente separador. La fraccion rica en agente separador del decantador se
alimenta a la columna 110 por la corriente 190. La fraccién rica en HF del decantador se alimenta, por la corriente
200, a una tercera columna (210) de destilacion que se hace funcionar en condiciones que producen un producto de
cola que consiste en HF esencialmente exento de HFC-1225zc y el agente separador, que se retira por la corriente
220. El destilado de la columna 210, que se retira por la corriente 230 y contiene esencialmente todo del HFC-
1225zc y agente separador presentes en la alimentacion de la columna (corriente 200) y todo HF no recuperado en
la corriente 220 de producto, se condensa por el condensador 240, formando la corriente 250. La corriente 250 de
destilado condensada se combina con tanto la corriente 150 de destilado condensada de la segunda columna como,
cuando se requiera, agente separador fresco, afadido por la corriente 260, después se enfria y se alimenta al
decantador por la corriente 170 para separacién adicional.

Ejemplo 9

Este ejemplo muestra como se pueden separar tanto un HFC que forma un azeétropo homogéneo con HF como una
fluoroolefina que forma un azeotropo con HF y es parcialmente miscible con HF de una mezcla que comprende HF,
el HFC y la fluoroolefina por destilacion azeotropica usando la fluoroolefina como un agente separador siempre que
el azeodtropo HF-fluoroolefina presente un punto de ebullicion menor que el azeétropo HF-HFC. Para fines de
ilustracion, en este ejemplo la fluoroolefina es HFC-1225ye, el HFC es HFC-236ea y/o HFC-236¢b y la mezcla de
alimentacion presenta una composicion tal como se podria obtener de un reactor de deshidrofluoracion que se hace
funcionar con conversion parcial, esto es, la mezcla contiene cantidades equimolares de HF y la fluoroolefina.

Como en los Ejemplos 6 y 8, el HFC-236ea y/o HFC-236¢cb presentes se separan de HF y HFC-1225ye por
destilacién azeotrépica en una primera columna (20) de destilacion usando el HFC-1225ye en la mezcla de
alimentacién como el agente separador. Como anteriormente, se requiere HFC-1225ye adicional para destilar todo el
HF lejos del HFC-236ea y/o HFC-236¢b. Con referencia ahora a la FIG 6, la diferencia en este ejemplo es que se
afiaden un primer refrigerador (60) y un primer decantador (70) después del condensador (50) de la primera columna
de destilacién de manera que el destilado se separe en fracciones de fase liquida rica en HF y rica en HFC-1225ye
en el decantador, que se retiran por las corrientes 80 y 90, respectivamente. Parte de la corriente (90) rica en HFC-
1225ye se devuelve a la primera columna como reflujo por la corriente 95 y la porcién restante se alimenta a una
segunda columna (110) de destilacion por la corriente 100 donde se separa en un producto de cola de HFC-1225ye,
retirado por la corriente 120, esto es esencialmente exento de HF y una composicién de destilado préxima al
azeotropo HF/HFC-1225ye, retirado por la corriente 130, como se describe en el Ejemplo 8. Debido a que la
corriente (95) de reflujo esta enriquecida en HFC-1225ye relativo a la composicion de azedtropo HFC-1225ye/HF, la
corriente (95) de reflujo suministra el HFC-1225ye adicional necesario para hacer el producto de cola de HFC-236ea
y/o HFC-236¢b de la primera columna, retirado por la corriente 30, esencialmente exento de HF, reduciéndose de
ese modo la cantidad de HFC-1225ye purificado que se debe reciclar de la segunda columna a la primera columna.
Como se muestra en la FIG 6, a flujos de reflujo suficientemente altos, la necesidad de reciclar cualquier HFC-
1225ye purificado de la cola de la segunda columna a la primera columna se puede eliminar completamente. La
primera fraccion de fase rica en HF del decantador se alimenta a una tercera columna (210) de destilacion por la
corriente 80. Los dos alimentaciones (corrientes 80 y 200) a la tercera columna tienen composiciones que contienen
HF en exceso relativo al azedtropo HF/HFC-1225ye a fin de que se pueda obtener un producto de cola de HF
esencialmente exento de HFC-1225ye en la columna 210 y retirar por la corriente 220. El destilado de la tercera
columna tiene una composicion préxima al azedtropo HF/HFC-1225ye y se retira por la corriente 230. Como en
ejemplos anteriores, los destilados (corrientes 130 y 230) de las columnas 110 y 210 se condensan en los
condensadores 140 y 240, formando las corrientes 150 y 250, respectivamente, se mezclan juntas y se envian
primero a un segundo refrigerador (160) y después a un segundo decantador (180) donde se forman fracciones de
fase liquida rica en HFC-1225ye y rica en HF, separadas. La fraccion rica en HFC-1225ye se retira del decantador
180 por la corriente 190 y se alimenta a la segunda columna 110 para separacion adicional. La fraccion rica en HF
se retira del decantador 180 por la corriente 200 y se alimenta a la tercera columna 210 para separacion adicional.

Los datos en la Tabla 11 se obtuvieron por calculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.
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TABLA 11
Componente o |Alimentacion |Primera |Primer |Primera |Primera Seg. Segundo |Tercera |Tercer
variable (10) cola Dest fase faserica |Cola Dest cola dest

(30) (40) ricaen |en 1225ye |(120) |(130) (220)  |(230)
HF
(90)

(80)
HF, % en peso |6,41 <1 ppm |1,84 40,76 1,32 1ppm (4,93 100,0 8,70
HFC-236¢b, % |51,33 99,95 1 ppm <1 ppm |1 ppm 1ppm |<1 ppm <1 ppm |<1ppm
en peso
HFC-1225ye, (42,26 0,05 98,16 59,24 |98,68 100,0 (95,07 1 ppm 91,30
% en peso
Temp, °C 37,0 36,2 13,4 -40,0 -40,0 15,5 121 60,7 121
Pres, psia 55,2 55,4 54,7 54,8 54,5 54,8 54,7 54,8 54,7
(kPa) (379) (381) (376) (376) (374) (376) |(376) (376) (376)
Ejemplo 10

Este ejemplo muestra como se pueden separar tanto un HFC que forma un azedtropo con HF como una
fluoroolefina que es parcialmente miscible con y forma un azedtropo con HF de una mezcla que comprende HF, el
HFC vy la fluoroolefina por destilacién azeotrépica. Si el azedtropo HF-fluoroolefina presenta un punto de ebullicion
menor que el azedtropo HF-HFC, la fluoroolefina se puede usar como el agente separador para retirar el HFC de la
mezcla. La fluoroolefina y HF se pueden separar o usando la fluoroolefina como el agente separador, como se
muestra en la FIG 6 y se demuestra en el Ejemplo 8 o usando un compuesto afiadido como el agente separador. El
ultimo caso se cubre por este ejemplo. Con referencia ahora a la FIG 7, la primera columna (20) de destilacion, el
condensador (50), el refrigerador (60) y el decantador (70) en esta realizacion operan de manera idéntica al equipo
numerado de manera similar en el Ejemplo 10 como se ha descrito. Las fracciones de destilado liquidas rica en HF y
rica en fluoroolefina del decantador (70) de la primera columna se alimentan por las corrientes 80 y 100 a las
columna 210 y 110 de destilacion que recuperan HF y fluoroolefina purificados, respectivamente. La porcion restante
del procedimiento mostrado en la FIG 7, es decir, las columnas de destilacion 110 y 210, los condensadores 140 y
240, el refrigerador 160, el decantador 180 y todas sus corrientes asociadas, tienen la misma funcién y funcionan de
manera similar al mismo equipo numerado mostrado en la FIG 5 y descrito en el Ejemplo 8.

En otras realizaciones de la invencion, (a) los condensadores 140 y 240 se pueden combinar en una sola unidad, (b)
los refrigeradores 60 y 160 se pueden combinar en una sola unidad y los decantadores 70 y 180 se pueden
combinar en una unidad, como se muestra en la FIG 8 y (c) los tres condensadores 50, 140 y 240 se pueden
combinar en una sola unidad, los refrigeradores 60 y 160 se pueden combinar en una sola unidad y los
decantadores 70 y 180 se pueden combinar en una unidad.

Ejemplo 11
Destilacion azeotropica para la separacion de HFC-1429mzy de HF sin un agente separador.

El Ejemplo 11 demuestra que HF se puede separar de HFC-1429mzy (1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno) por
destilacién azeotropica sin un agente separador afiadido. HFC-1429mzy y HF forman un azedtropo de ebullicion
minima que evita su completa separacién por destilacion fraccionada ordinaria. Con referencia ahora a la FIG 1, una
composicion que comprende HF y HFC-1429mzy se alimenta a una primera columna 110 por la corriente 100. Esta
primera columna contiene 7 fases tedricas y se hace funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al
azeotropo HF/ HFC-1429mzy de baja ebullicion. Debido a que HFC-1429mzy se esta alimentando a esta primera
columna en exceso del necesario para formar el azedtropo con el HF, HFC-1429mzy se recupera como una
corriente de producto, fuera de la cola de la columna por la corriente 120, mientras una composicién proxima al
azeotropo HF/ HFC-1429mzy se recupera como destilado por la corriente 130. La corriente 130 se condensa en 140,
mezclada con la composicién casi azeotropica reciclada de la segunda columna por la corriente 250 y la corriente
combinada se sub-enfria en el refrigerador 160 y se envia al decantador 180 donde la corriente 170 combinada se
separa en una corriente rica en HFC-1429mzy (190) y una rica en HF (200). La corriente 190 se recicla a la fase
superior de la primera columna. La corriente 200 se alimenta a la fase superior de una segunda columna 210 de
destilacién, que contiene 12 fases tedricas y que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeo6tropo
HF/ HFC-1429mzy. Debido a que HF se esta alimentando a esta segunda columna en exceso del necesario para
formar el azeétropo HF/ HFC-1429mzy de baja ebullicién, se recupera HF como una corriente de producto fuera de
la cola de la columna por la corriente 220 mientras una composicioén proxima al aze6tropo HF/ HFC-1429mzy se
recupera como destilado por la corriente 230. La corriente 230 se condensa en 240, se mezcla con la composicién
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proxima al azeotropo de la primera columna por la corriente 150 y se alimenta al refrigerador 160 y después al
decantador 180.

Los datos en la Tabla 12 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 12
Componente o|Alimentacion|Destilado |Cola Fase rica en |Fase rica en|Segundo Cola segunda
variable primera col.|primera primera col.|HFC- HF destilado col. dest.
dest. columna \dest. 1429mzy  |(de (producto HF)
(producto (de decantador)
HFC- decantador)
1429mzy)
Corriente N° 100 130 120 190 200 230 220
HF, % en peso |3,6 20,8 1 ppm 4.4 65,7 23,2 100
HFC-1429mzy. [96,4 79,2 100 95,6 34,3 76,8 1 ppm
% en peso
Temp, °C 30,0 49,1 75,7 40,0 40,0 48,8 66,7
Pres., psia 95 65 65 65 65 65 65
(KPa) (653) (447) (447) (447) (447) (447) (447)
Ejemplo 12

Destilacion azeotropica para la separacion de PFC-1216 de HF sin un agente separador.

El Ejemplo 12 demuestra que HF se puede separar de PFC-1216 (hexafluoropropileno o HFP) por destilacion
azeotropica sin un agente separador afiadido. HF y HFP forman un azedtropo de ebullicion minima que evita su
completa separacion por destilacion fraccionada ordinaria. Con referencia ahora a la FIG 1, una composiciéon que
comprende HF y HFP se alimenta a una primera columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna contiene 8
fases tedricas y se hace funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al azeétropo HF/HFP de baja
ebullicién. Debido a que se esta alimentando HF a esta primera columna en exceso del necesario para formar el
azeotropo con el HFP, HF es recuperado como una corriente de producto fuera de la cola de la columna por la
corriente 120, mientras una composicién préxima al azeétropo HF/HFP se recupera como destilado por la corriente
130. La corriente 130 se condensa en 140, se mezcla con la composicion casi azeotrépica reciclada de la segunda
columna por la corriente 250 y la corriente combinada se sub-enfria en el refrigerador 160 y se envia al decantador
180 donde la corriente 170 combinada se separa en corrientes rica en HF 190 y rica en HFP 200 separadas. La
corriente 190 se recicla a la fase superior de la primera columna. La corriente 200 se alimenta a la fase superior de
una segunda columna 210 de destilacion, que contiene 26 fases tedricas y que se hace funcionar en condiciones
para aproximarse al azeétropo HF/HFP. Debido a que HFP se esta alimentando a esta segunda columna en exceso
del necesario para formar el aze6tropo HF/HFP de baja ebullicién, HFP se recupera como una corriente de producto
fuera de la cola de la columna por la corriente 220 mientras una composicion préxima al azeétropo HF/HFP se
recupera como destilado por la corriente 230. La corriente 230 se condensa en 240, se mezcla con la composicién
casi azeotropica de la primera columna por la corriente 150 y se alimenta al refrigerador 160 y después al
decantador 180.

Los datos en la Tabla 13 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 13
Componente o|Alimentacion |Destilado |Cola Fase rica en|Fase rica en|Segundo Cola segunda
variable primera  col.|primera primera HF (de|HFP destilado col. dest.
dest. columna |col. dest. |decantador) (de (producto HFP)
(producto decantador)
HF)
Corriente N°  |100 130 120 190 200 230 220
HF, % en peso (8,2 7.1 100 52,7 1,3 7,0 1 ppm
HFP. % en|91,8 92,9 10 ppm 47,3 98,7 93,0 100
peso
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Componente o|Alimentacion |Destilado |Cola Fase rica en|Fase rica en|Segundo Cola segunda
variable primera  col.|primera primera HF (de|HFP destilado col. dest.
dest. columna col. dest. |decantador) (de (producto HFP)

(producto decantador)
HF)

Temp, 'C 30,0 27,4 88,6 -25 -25,0 27,2 32,7

Pres., psia 165 115 115 115 115 115 115

(kPa) (1.134) (790) (790) (790) (790) (790) (790)

Ejemplo 13

Destilacion azeotropica para la separacion de HFC-1225zc y HF usando CFC-115 como el agente separador.

El Ejemplo 13 demuestra que HF y una fluoroolefina que forman un azeotropo se pueden separar en esencialmente
componentes puros por destilacion azeotrépica sin que se requiera que el HF y la fluoroolefina sean parcialmente
miscibles. Para fines de ilustracion, HFC-1225zc se usa como la fluoroolefina en este ejemplo y CFC-115 se usa
como el agente separador de la destilacion azeotropica. La mezcla ternaria de CFC-115, HFC-1225zc, HF contiene
dos azedtropos binarios de ebullicion minima entre HF y HFC-1225zc y entre HF y CFC-115 con el azeotropo
HF/CFC-115 que tiene el punto de ebullicién mas bajo. Ademas, HF y CFC-115 son sélo parcialmente miscibles.

Con referencia ahora a la FIG 2, una composicion que consiste en HF y HFC-1225zc se alimenta a una primera
columna 110 que contiene 8 fases tedricas por la corriente 100. Una mezcla rica en HF y pobre en CFC-115 también
se alimenta a la fase superior de la columna 110 por la corriente 190. Debido a que la cantidad combinada de HF en
las corrientes 100 y 190 esta en exceso de la necesaria para formar el azeétropo HF/ HFC-1225zc de baja ebullicién,
la columna 110 se hace funcionar en condiciones para recuperar el HF de "exceso" como un producto de cola
esencialmente exento de los dos HFC-1225zc y CFC-115, que se retira por la corriente 120, y para producir un
destilado con una composicién proxima al azedtropo HF/ HFC-1225zc, que se retira por la corriente 130. La corriente
130 se condensa en el condensador 140, formando la corriente 150 y se mezcla con tanto la corriente 250 de
destilado condensada de una segunda columna de destilacion como, cuando se requiera, CFC-115 fresco afiadido
por la corriente 260. Las corrientes 150, 250 y 260 combinadas se envian primero al refrigerador 160 y después al
decantador 180 donde la corriente 170 liquida sub-enfriada se separa en fracciones de fase liquida rica en HF y rica
en CFC-115 que se retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. El HFC-1225zc presente en el decantador
se distribuye principalmente en la fraccion de fase liquida rica en CFC-115. La corriente 190 rica en HF es reciclada
a la primera columna como se describié previamente. La fracciéon de fase liquida pobre en HF en el decantador se
alimenta a la fase superior de una segunda columna 210 de destilacion que contiene 34 fases tedricas por la
corriente 200. Debido a que la concentraciéon de HF en la corriente 200 es suficientemente pequefia para que la
composicion de la corriente 200 se encuentre en el lado organico de los azebétropos HF/HFC-1225zc y HF/CFC-115
y operando el limite de la destilacion entre los dos azedtropos, HFC-1225z¢ esencialmente exento de tanto HF como
CFC-115 se puede recuperar como el producto de cola de la columna 210 por la corriente 220. Una composicion
ternaria enriquecida en CFC-115 y agotada en HFC-1225zc relativo a la corriente 200 se retira de la parte de arriba
de la columna 210 como el destilado por la corriente 230. En el extremo, la composicién de destilado 230 puede
aproximarse a la composicién del azeétropo HF/CFC-115. La corriente 230 se condensa en el condensador 240,
formando la corriente 250 y después se combina con las corrientes 150 y 260 como se describio previamente.

Los datos en la Tabla 14 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 14

Componente o|Alimentacion |Primeras |Primer dest |Fase rica|Fase rica en|Segundas Segundo
variable (100) colas (130) en HF agente colas dest

(120) (190) separador | (220) (230)

(200)

HFC-1225zc, 86,84 10 ppm 90,51 26,37 60,86 100,0 45,72
% en peso
HF, % en peso 13,16 100,0 7,96 61,75 1,09 <1 ppm 1,52
CFC-115, % en|0,0 <1 ppm 1,53 11,89 38,05 1 ppm 52,76
peso
Temp. C 30,0 66,6 14,9 -25,0 -25,0 18,2 7.1
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Componente o|Alimentacion |Primeras |Primer dest |Fase rica|Fase rica en|Segundas Segundo
variable (100) colas (130) en HF agente colas dest
(120) (190) separador | (220) (230)
(200)
Pres., psia 114,7 64,7 64,7 64,7 64,7 64,8 64,7
(kPa) (788) (444) (444) (444) (444) (445) (444)

Obsérvese que no se requieren todas las actividades descritas anteriormente en la descripcion general o los
ejemplos, que una porcion de una actividad especifica puede no ser requerida y que una o mas actividades
adicionales se pueden realizar ademas de las descritas. Incluso ademas, el orden en que se enumeran las
actividades no es necesariamente el orden en que se realizan.

En la memoria descriptiva anterior, se han descrito los conceptos con referencia a realizaciones especificas. Sin
embargo, un experto en la materia aprecia que se pueden hacer diversas modificaciones y cambios sin apartarse
del alcance de la invencién como se expone en las reivindicaciones a continuacién. De acuerdo con esto, la memoria
descriptiva y las figuras se tienen que considerar en un sentido ilustrativo mas bien que en un sentido restrictivo y
todas esas modificaciones se destinan a estar incluidas dentro del alcance de la invencion.

Los beneficios, otras ventajas y soluciones a los problemas han sido descritos anteriormente con respecto a
realizaciones especificas. Sin embargo, los beneficios, ventajas y soluciones a los problemas y cualquier elemento o
elementos que puedan causar que tenga lugar o se haga mas pronunciado cualquier beneficio, ventaja o solucién no
se tienen que interpretar como elemento critico, requerido o esencial segun cualquiera o todas las reivindicaciones.

Se tiene que apreciar que ciertos elementos se describen, por claridad, en la presente memoria en el contexto de
realizaciones separadas, también se pueden proporcionar combinados en una Unica realizacion. A la inversa,
diversos elementos que se describen, por brevedad, en el contexto de una sola realizacion, también se pueden
proporcionar por separado o en cualquier subcombinacién. Ademas, las referencias a valores indicados en intervalos
incluyen cada valor y todos los valores dentro de ese intervalo.

La presente invencién proporciona diversos aspectos de la invencion incluyendo:

En un primer aspecto, un procedimiento para separar una mezcla que comprende HF vy fluoroolefina, comprendiendo
dicho procedimiento:

a. alimentar la composicion que comprende HF y fluoroolefina a una primera columna de destilacion;

b. retirar una composicion azeotropica que comprende HF y fluoroolefina como un primer destilado y o i) HF o ii)
fluoroolefina como una primera composicién de la cola de la columna;

c. condensar el primer destilado para formar 2 fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica en
fluoroolefina y

d. reciclar una primera fase liquida enriquecida en el mismo compuesto que se retira como la primera cola de la
columna, siendo dicha primera fase liquida 5 o i) fase rica en HF o ii) fase rica en fluoroolefina, de vuelta a la primera
columna de destilacion.

En un segundo aspecto, el procedimiento del primer aspecto que comprende ademas alimentar una segunda fase
liqguida no reciclada en la etapa (d), siendo dicha segunda fase liquida o i) fase rica en HF o ii) fase rica en
fluoroolefina, a una segunda columna de destilacion y recuperar el compuesto no recuperado en la etapa (b) como la
primera composicion de la cola de la columna como la segunda composicion de la cola de la columna.

En un tercer aspecto, un procedimiento para separar una fluoroolefina de una mezcla que comprende fluoruro de
hidrogeno y dicha fluoroolefina, en el que dicha fluoroolefina esta presente en una concentracion mayor que la
concentracion azeotrdpica para fluoruro de hidrégeno y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento:

a. alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrogeno y dicha fluoroolefina a una primera columna de
destilacion;

b. retirar una composicién azeotropica que comprende fluoruro de hidrogeno y fluoroolefina como un primer destilado
de la primera columna de destilacion;

c. recuperar fluoroolefina esencialmente exenta de fluoruro de hidrégeno de la cola de la primera columna de
destilacion;

d. condensar la composicion azeotrépica para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en fluoruro de
hidrégeno vy ii) una fase rica en fluoroolefina y
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e. reciclar la fase rica en fluoroolefina a la primera columna de destilacion.
En un cuarto aspecto, el procedimiento del tercer aspecto que comprende ademas:
a. alimentar la fase rica en fluoruro de hidrogeno a una segunda columna de destilacién, y

b. recuperar fluoruro de hidrogeno esencialmente exento de fluoroolefina de la cola de la segunda columna de
destilacion.

En un quinto aspecto, el procedimiento del cuarto aspecto que comprende ademas reciclar una segunda
composicion de destilado a las dos fases liquidas.

En un sexto aspecto, un procedimiento para separar fluoruro de hidrogeno de una mezcla que comprende fluoruro
de hidrégeno y una fluoroolefina, en el que esta presente fluoruro de hidrégeno en una concentracion mayor que la
concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrégeno y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento:

a. alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y fluoroolefina a una primera columna de
destilacion;

b. retirar un azeétropo o composicion de tipo azeoétropo que comprende fluoroolefina y HF como un destilado de la
primera columna de destilacion;

c. recuperar fluoruro de hidrogeno esencialmente exento de fluoroolefina de la cola de la primera columna de
destilacion;

d. condensar la composicion azeotrépica para formar dos fases liquidas, siendo una fase rica en fluoroolefina y una
fase rica en fluoruro de hidrégeno y

e. reciclar la fase rica en HF a la primera columna de destilacion.
En un séptimo aspecto, el procedimiento del sexto aspecto que comprende ademas:
a. alimentar la fase rica en fluoroolefina a una segunda columna de destilacion y

b. recuperar fluoroolefina esencialmente exenta de fluoruro de hidrogeno de la cola de la segunda columna de
destilacion.

En un octavo aspecto, el procedimiento del séptimo aspecto que comprende ademas: reciclar un segundo destilado
a las dos fases liquidas.

En un noveno aspecto, un procedimiento para la purificacion de una fluoroolefina de una mezcla que comprende
fluoroolefina y HF, en el que dicha fluoroolefina esta presente en dicha mezcla en una concentracion mayor que la
concentracion azeotrépica para dicha fluoroolefina y HF, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF, fluoroolefina y agente separador y una primera composicién de cola que comprende
fluoroolefina;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y
ii) una fase rica en agente separador y

d. opcionalmente reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un décimo aspecto, el procedimiento del noveno aspecto que comprende ademas alimentar la fase rica en
agente separador a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que
comprende agente separador, fluoroolefina y HF y una composicién de cola que comprende HF esencialmente
exento de agente separador.

En un décimo primer aspecto, el procedimiento del décimo aspecto que comprende ademas reciclar dicha segunda
composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

En un décimo segundo aspecto, un procedimiento para la purificacion de HF de una mezcla que comprende una
fluoroolefina y HF, en el que HF esta presente en una concentracion mayor que la concentracion azeotropica para
HF y dicha fluoroolefina, comprendiendo dicho procedimiento: a. afiadir un agente separador a la mezcla que
comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla; b. destilar dicha segunda mezcla en una primera
etapa de destilacion para formar una primera composicion de destilado que comprende un HF, agente separador y
fluoroolefina y una primera composicion de cola que comprende HF; c. condensar dicha primera composicion de
destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en agente separador y ii) una fase rica en HF y d,
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opcionalmente reciclar la fase rica en HF de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un décimo tercer aspecto, el procedimiento del décimo segundo aspecto que comprende ademas alimentar la
fase rica en agente separador de la etapa (c) a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion
de destilado que comprende un azeotropo de agente separador y HF y una segunda composicion de cola que
comprende HF esencialmente exento de agente separador.

En un décimo cuarto aspecto, el procedimiento del décimo tercer aspecto que comprende ademas reciclar dicha
segunda composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

En un décimo quinto aspecto, el procedimiento de los aspectos 1, 3, 6, 9 6 12, en el que dicha fluoroolefina se
selecciona del grupo que consiste en:

(i) fluoroolefinas de la formula E- o Z-R'CH=CHR? en la que R' y R? son, independientemente, grupos
perfluoroalquilo C1 a Cg;

(ii) fluoroolefinas ciclicas de la formula ciclo-[CX=CY(CZW),-], en la que X, Y, Z y W, independientemente, son Ho F
y n es un ndmero entero de 2 a 5;

y (iii) fluoroolefinas seleccionadas del grupo que consiste en: tetrafluoroetilieno (CF,=CF); hexafluoropropeno
(CF3CF=CFy); 1,2,3,3,3,-pentafluoro-1-propeno (CHF=CFCF3), 1,1,3,3,3-pentafluoro-1-propeno (CF,=CHCF3),
1,1,2,3,3- pentafluoro-1-propeno (CF,=CFCHF3), 1,2,3,3-tetrafluoro-1- propeno (CHF=CFCHF,), 2,3,3,3-tetrafluoro-
1-propeno (CH»=CFCF3), 1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno CHF=CHCF3), 1,1,2,3-tetrafluoro-1-propeno (CF,=CFCHF),
1,1,3,3-tetrafluoro-1-propeno  (CF2=CHCHF), 1,2,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CHF=CFCHF;), 3,3,3-trifluoro-1-
propeno (CH2=CHCF3), 2,3,3-trifluoro-1-propeno (CHF,CF=CH,); 1,1,2-trifluoro-1-propeno (CHsCF=CF,); 1,2,3-
trifluoro-1-propeno (CH2FCF=CF>); 1,1,3-trifluoro-1-propeno (CH2FCH=CF>); 1,3,3-trifluoro-1-propeno
(CHF2,CH=CHF); 1,1,1,2,3,4,4,4-octafluoro-2-buteno (CF3CF=CFCF3); 1,1,2,3,3,4,4,4-octafluoro-1-buteno
(CF3CF2CF=CFy); 1,1,1,2,4,4,4- heptafluoro-2-buteno  (CF3CF=CHCF3); 1,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno
(CHF=CFCF.CF3); 1,1,1,2,3,4,4-heptafluoro-2-buteno (CHF.CF=CFCF3); 1,3,3,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-1-
propeno ((CF3).C=CHF); 1,1,3,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno (CF,=CHCF.CF3); 1,1,2,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno
(CF2=CFCHFCF3); 1,1,2,3,3,4,4-heptafluoro-1-buteno (CF2=CFCF,;CHF3); 2,3,3,4,4 4-hexafluoro-1-buteno
(CF3CF,CF=CHy); 1,3,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno (CHF=CHCF.CF3); 1,2,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno
(CHF=CFCHFCF3); 1,2,3,3,4,4-hexafluoro-1-buteno (CHF=CFCF,CHF); 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-2-buteno
(CHF,CF=CFCHF>); 1,1,1,2,3,4-hexafluoro-2-buteno (CH2FCF=CFCF3); 1,1,1,2,4,4-hexafluoro-2-buteno
(CHF,CH=CFCF3); 1,1,1,3,4,4-hexafluoro-2-buteno (CF3CH=CFCHF); 1,1,2,3,3,4-hexafluoro-1-buteno
(CF2=CFCF,;CHJF); 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-1-buteno (CF,=CFCHFCHF3); 3,3,3-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-propeno
(CH2=C(CF3)2); 1,1,1,2,4-pentafluoro-2-buteno (CH.FCH=CFCF3); 1,1,1,3,4-pentafluoro-2-buteno (CF;CH=CFCH,F);
3,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno  (CF3CF,CH=CH;); 1,1,1,4,4-pentafluoro-2-buteno (CHF,CH=CHCF3); 1,1,1,2,3-
pentafluoro-2-buteno (CH3CF=CFCF3); 2,3,3,4,4-pentafluoro-1-buteno (CH,=CFCF,CHF;); 1,1,2,4,4-pentafluoro-2-
buteno (CHF,CF=CHCHF2); 1,1,2,3,3-pentafluoro-1-buteno (CH3CF.CF=CF,); 1,1,2,3,4-pentafluoro-2-buteno
(CH2FCF=CFCHF>); 1,1,3,3,3-pentafluoro-2-metil-1-propeno (CF,=C(CF3)(CH3)); 2-(difluorometil)-3,3,3-trifluoro-1-
propeno (CH>=C(CHF2)(CF3)); 2,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno (CH,=CFCHFCF3); 1,2,4,4,4-pentafluoro-1-buteno
(CHF=CFCH.CF3); 1,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno (CHF=CHCHFCF3); 1,3,3,4,4-pentafluoro-1-buteno
(CHF=CHCF2CHF>); 1,2,3,4,4-pentafluoro-1-buteno (CHF=CFCHFCHF3); 3,3,4,4-tetrafluoro-1-buteno
(CH2=CHCF,CHF3); 1,1-difluoro-2-(difluorometil)-1-propeno  (CF,=C(CHF.)(CHa)); 1,3,3,3-tetrafluoro-2-metil-1-
propeno (CHF=C(CF3)(CHsa)); 3,3-difluoro-2-(difluorometil)-1-propeno (CH2=C(CHF;),); 1,1,1,2-tetrafluoro-2-buteno
(CF3CF=CHCHa); 1,1,1,3-tetrafluoro-2-buteno (CH3CF=CHCF?3); 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decafluoro-2-penteno
(CF3CF=CFCF.CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,55-decafluoro-1-penteno  (CF,=CFCF.CF,CF3); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-
(trifluorometil)-2-buteno ((CF3)2C=CHCF3); 1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CHCF.CF3);
1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CH=CFCF.CF3); 1,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno
(CHF=CFCF.CF,CF3); 1,1,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno (CF,=CHCF.CF,CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,5- nonafluoro-1-
penteno (CF,=CFCF.CF,CHF,); 1,1,2,3,4,4,5,55-nonafluoro-2-penteno (CHF,CF=CFCF.CF3); 1,1,1,2,3,4,4,5,5-
nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CFCF2CHF>); 1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CFCHFCF3);
1,2,3,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno ~ (CHF=CFCF(CF3)); 1,1,2,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-
buteno  (CF,=CFCH(CF3).); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno  (CF3CH=C(CF3),); 1,1,3,4,4,4-
hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno (CF,=CHCF(CF3),); 2,3,3,4,4,5,5,5-octafluoro-1-penteno (CH>=CFCF,CF,CF3);
1,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1-penteno (CHF=CFCF.CF,CHF>); 3,3,4,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno
(CH2=C(CF3)CF.CF3); 1,1,4,4,4-pentafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno (CF,=CHCH(CF3).); 1,3,4,4,4-pentafluoro-3-
(trifluorometil)-1-buteno (CHF=CHCF(CF3),); 1,1,1,4,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil}-1-buteno (CF,=C(CF3)CH,CF3);
3,4,4 4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno ((CF3),CFCH=CHy); 3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-1-penteno
(CF3CF2CF,CH=CH,); 2,3,3,4,4,5,5-heptafluoro-1-penteno  (CH,=CFCF,CF.CHF,); 1,1,3,3,5,5,5-heptafluoro-1-
buteno (CF,=CHCF.CH2CF3); 1,1,1,2,4,4,4-heptafluoro-3-metil-2-buteno (CF3CF=C(CF3)(CH3)); 2,4,4,4-tetrafluoro-
3-(trifluorometil)-1-buteno  (CH,=CFCH(CF3).); 1,4,4,4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno (CHF=CHCH(CF3),);
1,1,1,4-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno (CH2FCH=C(CF3)y); 1,1,1,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno
(CH3CF=C(CF3)2); 1,1,1-trifluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno  ((CF3);C=CHCHs); 3,4,4,5,5,5-hexafluoro-2-penteno
(CF3CF2,CF=CHCHj3); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-metil-2-buteno (CF3C(CH3)=CHCF3); 3,3,4,5,5,5-hexafluoro-1-penteno
(CH2=CHCF,CHFCF3); 4,4,4-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno  (CH»,=C(CF3)CH.CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-
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dodecafluoro-1-hexeno (CF3(CF2)3sCF=CF3); 1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,6-dodecafluoro-3-hexeno (CF3CF.CF=CFCF,CF3);
1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2,3-bis(trifluorometil)-2-buteno ((CF3)2C=C(CF3)2); 1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-4-
(trifluorometil)-2-penteno ((CF3),CFCF=CFCFs3); 1,1,1,4,4,5,5,5-octafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno
((CF3)2C=CHCyF5); 1,1,1,3,4,5,5,5-octafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno  ((CF3).CFCF=CHCF3); 3,3,4,4,5,5,6,6,6-
nonafluoro-1-hexeno (CF3CF,CF,CF,CH=CHy); 4,4,4-trifluoro-3,3-bis(trifluorometil)-1-buteno  (CH>=CHC(CF3)3);
1,1,1,4,4,4-hexafluoro-3-metil-2-(trifluorometil )-2-buteno ((CF3)2C=C(CH3)(CF3)); 2,3,3,5,5,5-hexafluoro-4-
(trifluorometil)-1-penteno (CH2=CFCF,CH(CF3)y); 1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-3-metil-2-penteno
(CF3CF=C(CH3)CF.CF3); 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno (CF3sCH=CHCH(CF3),); 3,4,4,5,5,6,6,6-
octafluoro-2-hexeno  (CF3CF,CF,CF=CHCH3); 3,3,4,4,5,5,6,6-octafluoro-1-hexeno  (CH;=CHCF,;CF,CF,CHF>);
1,1,1,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno  ((CF3).C=CHCF,CHs); 4,4,5,5,5-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-
penteno (CH,=C(CF3)CH.CFs); 3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-2-metil- 1-penteno (CF3CF.CF,C(CH3)=CH>); 4,4,5,5,6,6,6-
heptafluoro-2-hexeno (CF3CF2CF2CH=CHCHa); 4,4,5,5,6,6,6-heptafluoro-1-hexeno (CH2=CHCH.CF2C;F5);
1,1,1,2,2,3,4-heptafluoro-3-hexeno (CF3CF2CF=CFC;Hs); 4,5,5,5-tetrafluoro-4-(trifluorometil)-1-penteno
(CH2=CHCH,CF(CF3)2); 1,1,1,2,5,5,5-heptafluoro-4-metil-2-penteno (CF3CF=CHCH(CF3)(CHs)); 1,1,1,3-tetrafluoro-
2-(trifluorometil)-2-penteno ((CF3)2C=CFCzHbs); 1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-3-hepteno
(CF3CF=CFCF2CF,CyFs); 1,1,1,2,2,3,4,6,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-3-hepteno (CF3CF2CF=CFCF,CFs);
1,1,1,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-hepteno (CF3CH=CFCF.CF,C.Fs); 1,1,1,2,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-
hepteno (CF3CF=CHCF.CF.,C.Fs); 1,1,1,2,2,4,6,6,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (CF3CF,CH=CFCF,C.Fs) vy
1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (CF3CF,CF=CHCF,CyF5).

En un décimo sexto aspecto, el procedimiento del décimo quinto aspecto en el que dicha fluoroolefina comprende al
menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en: HFC-1225ye, HFC-1234ze, HFC-1234yf y HFC-
1243Zf.

En un décimo séptimo aspecto, un procedimiento para la separacion de HFC-1225ye de una mezcla de HFC-
1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-236¢cb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1225ye adicional de una
segunda etapa de destilacién, para formar un primer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1225ye y HF y
una primera composiciéon de cola que comprende al menos uno de HFC-236ea o HFC-236c¢b;

b. alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacién para formar un segundo destilado que
comprende un azedétropo de HFC-1225ye y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1225ye
esencialmente exento de HF;

c. condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1225ye y

d. reciclar la fase rica en HFC-1225ye de (c) de vuelta a la segunda etapa de destilacion.

En un décimo octavo aspecto, el procedimiento del décimo séptimo aspecto, que comprende ademas alimentar la
fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de
HFC-1225ye y HF y una tercera composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de HFC-1225ye.

En un décimo noveno aspecto, un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1225ye, HF 1
y al menos uno de HFC-236ea o HFC-236cb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afladir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-
236¢b formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1225ye y
al menos uno de HFC-236ea o HFC-236¢b;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un vigésimo aspecto, el procedimiento del décimo noveno aspecto que comprende ademas alimentar la fase rica
en HF a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicién de destilado que comprende un
azeotropo de agente separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente exento
de agente separador.

En un vigésimo primer aspecto, el procedimiento del vigésimo aspecto que comprende ademas reciclar dicha
segunda composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

En un vigésimo segundo aspecto, el procedimiento de los aspectos 9 6 12, en el que dicho agente separador se
selecciona del grupo que consiste en:
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a. agentes separadores hidrocarbonados que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en: metano, etano, etileno, acetileno, vinilacetileno, n-propano, propileno, propino, ciclopropano,
ciclopropeno, propadieno, n-butano, isobutano, 1-buteno, isobuteno, 1,3- butadieno, 2,2-dimetilpropano, cis-2-
buteno, trans-2-buteno, 1-butino, n-pentano, isopentano, neopentano, ciclopentano, 1-penteno, 2-penteno y mezclas
de los mismos;

b. agentes separadores clorocarbonados seleccionados del grupo que consiste en cloruro de metileno, cloruro de
metilo y mezclas de los mismos;

c. agentes separadores clorofluorocarbononados (CFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en: diclorodifluorometano (CFC-12), 2-cloro-1,1,2-trifluoroetileno, cloropentafluoroetano (CFC-
115), 1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (CFC-114), 1,1-dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano (CFC-114a), 1,1,2-tricloro-
1,2,2-trifluoroetano (CFC-113), 1,1,1-tricloro-2,2,2-trifluoroetano (CFC-113a), 1,1,2-tricloro-1,2,3,3,3-
pentafluoropropano (CFC-215bb), 2,2-dicloro-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano (CFC-216aa), 1,2-dicloro-1,1,2,3,3,3-
hexafluoropropano  (CFC-216ba), 2-cloro-1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano  (CFC-217ba), 2-cloro-1,1,3,3,3-
pentafluoropropeno (CFC-1215xc) y mezclas de los mismos;

d. agentes separadores hidroclorofluorocarbonados (HCFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado
del grupo que consiste en: diclorofluorometano (HCFC-21), 1,1-dicloro-3,3,3-trifluoroetano (HCFC-123), 1,1-dicloro-
1-fluoroetano (HCFC-141b), 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano (HCFC-124), 1-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (HCFC-
124a), 2-cloro-1,1,1-trifluoroetano (HCFC-133a), 1-cloro-1,1-difluoroetano (HCFC-142b), 2-cloro-1,1-difluoroetileno
(HCFC-1122) y mezclas de los mismos;

e. agentes separadores hidrofluorocarbonados (HFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en: 1,12-trifluoroetileno (HFC-1123), 1,1-difluoroetileno (HFC-1132a), 1,1,3,3,3-
pentafluoropropeno (HFC-1225zc), 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf), 3,3,3-trifluoropropeno (HFC-1243zf),
1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234ze), 1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (HFC-1429mzy),
1,1,1,2,2,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (HFC-162-13mczy), 1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno
(HFC-162-13mcyz) y mezclas de los mismos;

f. agentes separadores perfluorocarbonados (PFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo
que consiste en: hexafluoroetano (PFC-116), octafluoropropano (PFC-218), 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butino (PFBY -
2), hexafluoropropileno (HFP, PFC-1216), hexafluorociclopropano (PFC-C216), octafluorociclobutano (PFC-C318),
decafluorobutano (PFC-31-10, todos los isémeros), 2,3-dicloro-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buteno (PFC-1316mxx),
octafluoro-2-buteno (PFC-1318my, cis y trans), hexafluorobutadieno (PFC-2316) y mezclas de los mismos;

g. agentes separadores de fluoroéter que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste
en: trifluorometil difluorometil éter (CF3OCHF2, HFOC-125E), 1,1-difluorodimetil éter, tetrafluorodimetil éter (HFOC-
134E), difluorometil metil éter (CHF20CH3, HFOC-152aE), pentafluoroetil metil éter y mezclas de los mismos y

h. otros diversos compuestos seleccionados del grupo que consiste en: HFPO1 SF6, cloro, hexafluoroacetona,
PMVE (perfluorometil vinil éter), PEVE (perfluoroetil vinil éter) y mezclas de los mismos.

En un vigésimo tercer aspecto, el procedimiento del décimo noveno aspecto, en el que el agente separador se elige
del grupo que consiste en: CFC-115 (cloropentafluoroetano), CFC-114 (1,2- dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano), CFC-
114a  (1,1-dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-21  (diclorofluorometano), HCFC-124  (1-cloro-1,2,2,2-
tetrafluoroetano)f HCFC-124a (1-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-133a (1-cloro-2,2,2-trifluoroetano), HCFC-
142b (1-cloro-1, 1-difluoroetano), HCFC-1122 (1-cloro-2,2-difluoroetileno), HFC-1234ze (1,3,3,3-tetrafluoro-i-
propeno), HFC-1123 (trifluoroetileno), HFC-1234yf (2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno), PFC-218 (octafluoroetano), PFC-
C216 (trifluorociclopropano), cis- y trans-PFC-1318 (octafluoro-2-buteno), PFC-1216 (hexafluoropropeno, HFP),
PFC-C318 (octafluorociclobutano), PFC-31-10my (decafluorobutano), PFC-2316 (hexafluorobutadieno), PEVE
(perfluoroetil vinil éter), PMVE (perfluorometil vinil éter), SFs (hexafluoruro de azufre), Cl, (Cloro), ciclopropano, CzHg
(Etano), propano, n-butano, isobutano, 2,2-dimetilpropano, 1-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno, cis- y trans-2-
buteno, 1-butino, vinilacetileno, hexafluoroacetona, 1,1-difluorodimetil éter, pentafluoroetil metil éter, tetrafluorodimetil
éter y cualquier mezcla de los mismos.

En un vigésimo cuarto aspecto, un procedimiento para la separacion de HFC-1234ze de una mezcla de HFC-
1234ze, HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1234ze adicional de una
segunda etapa de destilacién, para formar un primer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1234ze y HF y
una primera composicién de cola que comprende al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azedétropo de HFC-1234ze y HF y una segunda composicién de cola que comprende HFC-1234ze
esencialmente exento de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
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en HFC-1234ze y
d) reciclar la fase rica en HFC-1234ze de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un vigésimo quinto aspecto, el procedimiento del vigésimo cuarto aspecto que comprende ademas alimentar la
fase rica en HF a una tercera etapa de destilacién para formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de
HFC-1234ze y HF y una tercera composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de HFC-1234ze.

En un vigésimo sexto aspecto, un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC- 1234ze, HF 1
y al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234ze, HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-
245eb formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1234ze y
al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa
de destilacion.

En un vigésimo séptimo aspecto, el procedimiento del vigésimo sexto aspecto que comprende ademas alimentar la
fase rica en HF a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende
un azedtropo de agente separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF esencialmente
exento de agente separador.

En un vigésimo octavo aspecto, el procedimiento del vigésimo sexto aspecto que comprende ademas reciclar dicha
segunda composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

En un vigésimo noveno aspecto, el procedimiento para la separacion de HFC-1234yf de una mezcla de HFC-
1234yf, HF y al menos uno de HFC-245cb o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1234yf adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1234yfy HF y
una primera composicion de cola que comprende al menos uno de HFC-245¢cb o HFC-245eb;

b. alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacién para formar un segundo destilado que
comprende un azeotropo de HFC-1234yf y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1234yf
esencialmente exento de HF;

c. condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii) una fase rica
en HFC-1234yfy

d. reciclar la fase rica en HFC-1234yf de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un trigésimo aspecto, el procedimiento del vigésimo noveno aspecto que comprende ademas alimentar la fase
rica en HF a una tercera etapa de destilacion para formar un tercer destilado que comprende un azeétropo de HFC-
1234yf y HF y una tercera composicion de cola que comprende HF esencialmente exento de HFC-1234yf.

En un trigésimo primer aspecto, el procedimiento para la separacion de HF de una mezcla que comprende HFC-
1234yf, HF y al menos uno de HFC-245cb o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234yf, HF y al menos uno de HFC-245¢cb o HFC-
245eb formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1234yf y
al menos uno de HFC-245cb o HFC-245¢b;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

En un trigésimo segundo aspecto, el procedimiento del trigésimo primer aspecto que comprende ademas alimentar
la fase rica en HF a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que
comprende un azeotropo de agente separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF
esencialmente exento de agente separador.
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En un trigésimo tercer aspecto, el procedimiento del trigésimo segundo aspecto que comprende ademas reciclar
dicha segunda composicion de destilado de vuelta a las dos fases liquidas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la purificacién de un HF o una fluoroolefina de una mezcla que comprende fluoroolefina y
HF, en el que:

(i) cuando dicha fluoroolefina esta presente en dicha mezcla en una concentracion mayor que la concentracion
azeotropica para dicha fluoroolefina y HF, dicho procedimiento comprende:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF, fluoroolefina y agente separador, y una primera composicién de cola que comprende
fluoroolefina;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y
ii) una fase rica en agente separador y

d. opcionalmente reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacién o

(i) cuando HF esta presente en una concentraciéon mayor que la concentracion azeotrépica para HF y dicha
fluoroolefina, dicho procedimiento comprende:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende fluoroolefina y HF formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende un HF, agente separador y fluoroolefina y una primera composicién de cola que
comprende HF;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en
agente separador y ii) una fase rica en HF y

d. opcionalmente reciclar la fase rica en HF de vuelta a la primera etapa de destilacion.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas alimentar la fase rica en agente separador de
la etapa (i)(c) a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende
agente separador, fluoroolefina y HF y una composicion de cola que comprende HF que contiene menos de 100 ppm
(base en moles) de agente separador.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas reciclar dicha segunda composicion de
destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas alimentar la fase rica en agente separador de
la etapa (i) (c) a una segunda etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende
un azeotropo de agente separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF que contiene
menos de 100 ppm (base en moles) de agente separador.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 4, que comprende ademas reciclar dicha segunda composicion de
destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicha fluoroolefina se selecciona del grupo que consiste en:

(i) fluoroolefinas de la formula E- o Z-R'CH=CHR? en la que R' y R? son, independientemente, grupos
perfluoroalquilo C1 a Ce;

(ii) fluoroolefinas ciclicas de la férmula ciclo-[CX=CY(CZW),-], en la que X, Y, Z y W, independientemente, son Ho F
ynesunndmeroenterode2aby

(iii) fluoroolefinas seleccionadas del grupo que consiste en: tetrafluoroetileno (CF,=CF>); hexafluoropropeno
(CF3CF=CFy); 1,2,3,3,3,-pentafluoro-1-propeno (CHF=CFCF3), 1,1,3,3,3-pentafluoro-1-propeno (CF,=CHCF3),
1,1,2,3,3- pentafluoro-1-propeno (CF,=CFCHF3), 1,2,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CHF=CFCHF>), 2,3,3,3-tetrafluoro-1-
propeno (CH,=CFCF3), 1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno CHF=CHCF3), 1,1,2,3-tetrafluoro-1-propeno (CF;=CFCHF),
1,1,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CF,=CHCHF3), 1,2,3,3-tetrafluoro-1-propeno (CHF=CFCHF3), 3,3,3-trifluoro-1-propeno
(CH2=CHCF3), 2,3,3-trifluoro-1-propeno (CHF2CF=CHy); 1,1,2-trifluoro-1-propeno (CH3CF=CF;); 1,2,3-trifluoro-1-
propeno (CH.FCF=CF,); 1,1,3-trifluoro-1-propeno (CH.FCH=CF;); 1,3,3-trifluoro-1-propeno (CHF,CH=CHF);
1,1,1,2,3,4,4 4-octafluoro-2-buteno (CF3CF=CFCFs3); 1,1,2,3,3,4,4,4-octafluoro-1-buteno (CF3CF.CF=CFy);
1,1,1,2,4,4,4-heptafluoro-2-buteno (CF3CF=CHCF?3); 1,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno (CHF=CFCF.CF3);
1,1,1,2,3,4,4-heptafluoro-2-buteno (CHF.CF=CFCF3); 1,3,3,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-1-propeno ((CF3).C=CHF);
1,1,3,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno (CF2=CHCF,CF3); 1,1,2,3,4,4,4-heptafluoro-1-buteno (CF2=CFCHFCF3);
1,1,2,3,3,4,4-heptafluoro-1-buteno (CF2=CFCF2CHF>); 2,3,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno (CF3CF,CF=CHy);
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1,3,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno (CHF=CHCF.CF3); 1,2,3,4,4,4-hexafluoro-1-buteno (CHF=CFCHFCF3); 1,2,3,3,4,4-
hexafluoro-1-buteno  (CHF=CFCF.CHF,); 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-2-buteno  (CHF,CF=CFCHF2); 1,1,1,2,3,4-
hexafluoro-2-buteno (CH;FCF=CFCF3); 1,1,1,2,4,4-hexafluoro-2-buteno (CHF.CH=CFCF3); 1,1,1,3,4,4-hexafluoro-2-
buteno (CF3CH=CFCHF;); 1,1,2,3,3,4-hexafluoro-1-buteno (CF,=CFCF,CH.F); 1,1,2,3,4,4-hexafluoro-1-buteno
(CF2=CFCHFCHF>); 3,3,3-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-propeno  (CH.=C(CF3)2); 1,1,1,2,4-pentafluoro-2-buteno

(CH2FCH=CFCF3); 1,1,1,3,4-pentafluoro-2-buteno (CF3CH=CFCHzF); 3,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno
(CF3CF,CH=CHy); 1,1,1,4,4-pentafluoro-2-buteno (CHF2,CH=CHCEF3); 1,1,1,2,3-pentafluoro-2-buteno
(CH3CF=CFCFy3); 2,3,3,4,4-pentafluoro-1-buteno (CH2=CFCF2CHF>); 1,1,2,4,4-pentafluoro-2-buteno
(CHF,CF=CHCHF>); 1,1,2,3,3-pentafluoro-1-buteno (CH3CF2CF=CF>); 1,1,2,3,4-pentafluoro-2-buteno

(CH2FCF=CFCHF>); 1,1,3,3,3-pentafluoro-2-metil-1-propeno (CF»,=C(CF3)(CH3)); 2-(difluorometil)-3,3,3-trifluoro-1-
propeno (CH>=C(CHF2)(CF3)); 2,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno (CH,=CFCHFCF3); 1,2,4,4,4-pentafluoro-1-buteno
(CHF=CFCH.CF3); 1,3,4,4,4-pentafluoro-1-buteno (CHF=CHCHFCF3); 1,3,3,4,4-pentafluoro-1-buteno
(CHF=CHCF2CHF>); 1,2,3,4,4-pentafluoro-1-buteno (CHF=CFCHFCHF3); 3,3,4,4-tetrafluoro-1-buteno
(CH2=CHCF,CHF3); 1,1-difluoro-2-(difluorometil)-1-propeno  (CF,=C(CHF2)(CHa)); 1,3,3,3-tetrafluoro-2-metil-1-
propeno (CHF=C(CF3)(CHsa)); 3,3-difluoro-2-(difluorometil)-1-propeno (CH2=C(CHF;),); 1,1,1,2-tetrafluoro-2-buteno
(CF3CF=CHCHa); 1,1,1,3-tetrafluoro-2-buteno (CH3CF=CHCEF?3); 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decafluoro-2-penteno
(CF3CF=CFCF.CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,555-decafluoro-1-penteno  (CF,=CFCF.CF,CF3); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-
(trifluorometil)-2-buteno ((CF3)2C=CHCF3); 1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CHCF.CF3);
1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CH=CFCF.CF3); 1,2,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno
(CHF=CFCF.CF,CF3); 1,1,3,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-1-penteno (CF,=CHCF.CF,CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,5- nonafluoro-1-
penteno (CF,=CFCF.CF,CHF,); 1,1,2,3,4,4,5,55-nonafluoro-2-penteno (CHF,CF=CFCF.CF3); 1,1,1,2,3,4,4,5,5-
nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CFCF2CHF>); 1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (CF3CF=CFCHFCFy3);
1,2,3,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno ~ (CHF=CFCF(CF3)); 1,1,2,4,4,4-hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-
buteno (CF,=CFCH(CF3).); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno  (CF3CH=C(CF3).); 1,1,3,4,4,4-
hexafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno (CF,=CHCF(CF3),); 2,3,3,4,4,5,5,5-octafluoro-1-penteno (CH>=CFCF,CF,CF3);
1,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1-penteno (CHF=CFCF.CF,CHF>); 3,3,4,4 ,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno
(CH2=C(CF3)CF.CF3); 1,1,4,4,4-pentafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno (CF,=CHCH(CF3)2); 1,3,4,4,4-pentafluoro-3-
(trifluorometil)-1-buteno (CHF=CHCF(CF3).); 1,1,1,4,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil}-1-buteno (CF,=C(CF3)CH,CF3);
3,4,4 4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno ((CF3),CFCH=CHy); 3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-1-penteno
(CF3CF2CF,CH=CH,); 2,3,3,4,4,5,5-heptafluoro-1-penteno  (CH,=CFCF,CF.CHF,); 1,1,3,3,5,5,5-heptafluoro-1-
buteno (CF,=CHCF,CH,CF3); 1,1,1,2,4,4,4-heptafluoro-3-metil-2-buteno (CF3CF=C(CF3)(CHa)); 2,4,4,4-tetrafluoro-3-
(trifluorometil)-1-buteno  (CH,=CFCH(CF3)2); 1,4,4,4-tetrafluoro-3-(trifluorometil)-1-buteno  (CHF=CHCH(CF3)-);
1,1,1,4-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno (CH2FCH=C(CF3)y); 1,1,1,3-tetrafluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno
(CH3CF=C(CF3)2); 1,1,1-trifluoro-2-(trifluorometil)-2-buteno  ((CF3);C=CHCHs); 3,4,4,5,5,5-hexafluoro-2-penteno
(CF3CF2.CF=CHCHs3); 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-metil-2-buteno (CF3C(CH3)=CHCF3); 3,3,4,5,5,5-hexafluoro-1-penteno
(CH2=CHCF,CHFCF3); 4,4,4-trifluoro-2-(trifluorometil)-1-buteno  (CH,=C(CF3)CH.CF3); 1,1,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-
dodecafluoro-1-hexeno (CF3(CF2)3;CF=CF3); 1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,6-dodecafluoro-3-hexeno (CF3CF,CF=CFCF,CF3);
1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2,3-bis(trifluorometil)-2-buteno ((CF3)2C=C(CF3)2); 1,1,1,2,3,4,5,5,5-nonafluoro-4-
(trifluorometil)-2-penteno ((CF3),CFCF=CFCFs3); 1,1,1,4,4,5,5,5-octafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno
((CF3)2C=CHCyF5); 1,1,1,3,4,5,5,5-octafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno  ((CF3).CFCF=CHCF3); 3,3,4,4,5,5,6,6,6-
nonafluoro-1-hexeno (CF3CF,CF,CF,CH=CHy); 4,4,4-trifluoro-3,3-bis(trifluorometil)-1-buteno  (CH,=CHC(CF3)3);
1,1,1,4,4,4-hexafluoro-3-metil-2-(trifluorometil }-2-buteno ((CF3)2C=C(CH3)(CF3)); 2,3,3,5,5,5-hexafluoro-4-
(trifluorometil)-1-penteno (CH2=CFCF,CH(CF3)y); 1,1,1,2,4,4,5,5,5-nonafluoro-3-metil-2-penteno
(CF3CF=C(CH3)CF2CF3); 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-4-(trifluorometil)-2-penteno (CF3sCH=CHCH(CF3),); 3,4,4,5,5,6,6,6-
octafluoro-2-hexeno  (CF3CF,CF,CF=CHCH3); 3,3,4,4,5,5,6,6-octafluoro-1-hexeno  (CH;=CHCF,;CF,CF,CHF>);
1,1,1,4,4-pentafluoro-2-(trifluorometil)-2-penteno  ((CF3).C=CHCF,CHs); 4,4,5,5,5-pentafluoro-2-(trifluorometil)-1-
penteno (CH,=C(CF3)CH.CFs); 3,3,4,4,5,5,5-heptafluoro-2-metil- 1-penteno (CF3CF.CF,C(CH3)=CH>); 4,4,5,5,6,6,6-
heptafluoro-2-hexeno (CF3CF2CF2CH=CHCHa); 4,4,5,5,6,6,6-heptafluoro-1-hexeno (CH2=CHCH.CF2C;F5);
1,1,1,2,2,3,4-heptafluoro-3-hexeno (CF3CF2CF=CFC;Hs); 4,5,5,5-tetrafluoro-4-(trifluorometil)-1-penteno
(CH2=CHCH,CF(CF3)2); 1,1,1,2,5,5,5-heptafluoro-4-metil-2-penteno (CF3CF=CHCH(CF3)(CHs)); 1,1,1,3-tetrafluoro-
2-(trifluorometil)-2-penteno ((CF3)2C=CFCzHb5); 1,1,1,2,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-2-hepteno
(CF3CF=CFCF2CF,CFs); 1,1,1,2,2,3,4,5,5,6,6,7,7,7-tetradecafluoro-3-hepteno (CF3CF2CF=CFCF,CFs);
1,1,1,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-hepteno (CF3;CH=CFCF.CF,C.Fs); 1,1,1,2,4,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-2-
hepteno (CF3CF=CHCF.CF.,C.Fs); 1,1,1,2,2,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (CF3CF,CH=CFCF,C.Fs) vy
1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-hepteno (CF3CF,CF=CHCF,CyF5).

7. El procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que dicha fluoroolefina comprende al menos un compuesto
seleccionado del grupo que consiste en: HFC-1225ye, HFC-1234ze, HFC-1234yf y HFC-1243Zf.

8. El procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que dicho agente separador es seleccionado del grupo que
consiste en:

a. agentes separadores hidrocarbonados que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en: metano, etano, etileno, acetileno, vinilacetileno, n-propano, propileno, propino, ciclopropano,
ciclopropeno, propadieno, n-butano, isobutano, 1-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno, 2,2-dimetilpropano, cis-2-buteno,
trans-2-buteno, 1-butino, n-pentano, isopentano, neopentano, ciclopentano, 1-penteno, 2-penteno y mezclas de los
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mismos;

b. agentes separadores clorocarbonados seleccionados del grupo que consiste en cloruro de metileno, cloruro de
metilo y mezclas de los mismos;

c. agentes separadores clorofluorocarbonados (CFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en: diclorodifluorometano (CFC-12), 2-cloro-1,1,2-trifluoroetileno, cloropentafluoroetano (CFC-
115), 1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (CFC-114), 1,1-dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano (CFC-114a), 1,1,2-tricloro-
1,2,2-trifluoroetano (CFC-113), 1,1,1-tricloro-2,2,2-trifluoroetano (CFC-113a), 1,1,2-tricloro-1,2,3,3,3-
pentafluoropropano (CFC-215bb), 2,2-dicloro-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano (CFC-216aa), 1,2-dicloro-1,1,2,3,3,3-
hexafluoropropano  (CFC-216ba), 2-cloro-1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano  (CFC-217ba), 2-cloro-1,1,3,3,3-
pentafluoropropeno (CFC-1215xc) y mezclas de los mismos;

d. agentes separadores hidroclorofluorocarbonados (HCFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado
del grupo que consiste en: diclorofluorometano (HCFC-21), 1,1-dicloro-3,3,3-trifluoroetano (HCFC-123), 1,1-dicloro-
1-fluoroetano (HCFC-141b), 2-cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano (HCFC-124), 1-cloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano (HCFC-
124a), 2-cloro-1,1,1-trifluoroetano (HCFC-133a), 1-cloro-1,1-difluoroetano (HCFC-142b), 2-cloro-1,1-difluoroetileno
(HCFC-1122) y mezclas de los mismos;

e. agentes separadores hidrofluorocarbonados (HFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en: 1,12-trifluoroetileno (HFC-1123), 1,1-difluoroetileno (HFC-1132a), 1,1,3,3,3-
pentafluoropropeno (HFC-1225zc), 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf), 3,3,3-trifluoropropeno (HFC-1243zf),
1,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234ze), 1,1,1,3,4,4,5,5,5-nonafluoro-2-penteno (HFC-1429mzy),
1,1,1,2,2,4,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro~3-hepteno (HFC-162-13mczy), 1,1,1,2,2,3,5,5,6,6,7,7,7-tridecafluoro-3-
hepteno (HFC-162-13mcyz) y mezclas de los mismos;

f. agentes separadores perfluorocarbonados (PFC) que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo
que consiste en: hexafluoroetano (PFC-116), octafluoropropano (PFC-218), 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butino (PFBY -
2), hexafluoropropileno (HFP, PFC-1216), hexafluorociclopropano (PFC-C216), octafluorociclobutano (PFC-C318),
decafluorobutano (PFC-31-10, todos los isémeros), 2,3-dicloro-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buteno (PFC-1316mxx),
octafluoro-2-buteno (PFC-1318my, cis y trans), hexafluorobutadieno (PFC-2316) y mezclas de los mismos;

g. agentes separadores de fluoroéter que comprenden al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste
en: trifluorometil difluorometil éter (CFsOCHF,, HFOC-125E), 1,1-difluorodimetil éter, tetrafluorodimetil éter (HFOC-
134E), difluorometil metil éter (CHF,OCHs, HFOC-152aE), pentafluoroetil metil éter y mezclas de los mismos y

h. otros diversos compuestos seleccionados del grupo que consiste en: HFPO, SFs, cloro, hexafluoroacetona, PMVE
(perfluorometil vinil éter), PEVE (perfluoroetil vinil éter) y mezclas de los mismos.

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y al
menos uno de HFC-236ea o HFC-236¢b, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afladir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1225ye, HF y al menos uno de HFC-236ea o HFC-
236¢b, formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1225ye y
al menos uno de HFC-236ea o HFC-236¢b;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 9, que comprende ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda
etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeodtropo de agente
separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF que contiene menos de 100 ppm (base en
moles) de agente separador.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 10, que comprende ademas reciclar dicha segunda composicion de
destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

12. El procedimiento segun la reivindicacién 9, en el que el agente separador se elige del grupo que consiste en:
CFC-115 (cloropentafluoroetano), CFC-114 (1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano), CFC-114a (1,1-dicloro-1,2,2,2-
tetrafluoroetano), HCFC-21 (diclorofluorometano), HCFC-124 (1-cloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-124a (1-cloro-
1,1,2,2-tetrafluoroetano), HCFC-133a (1-cloro-2,2,2-trifluoroetano), HCFC-142b (1-cloro-1,1-difluoroetano), HCFC-
1122 (1-cloro-2,2-difluoroetileno), HFC-1234ze (1,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno), HFC-1123 (trifluoroetileno), HFC-
1234yf (2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno), PFC-218 (octafluoroetano), PFC-C216 (trifluorociclopropano), cis- y trans-
PFC-1318 (octafluoro-2-buteno), PFC-1216 (hexafluoropropeno, HFP), PFC-C318 (octafluorociclobutano), PFC-31-
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10my (decafluorobutano), PFC-2316 (hexafluorobutadieno), PEVE (perfluoroetil vinil éter), PMVE (perfluorometil vinil
éter), SFe (hexafluoruro de azufre), Cl, (Cloro), ciclopropano, C;Hes (Etano), propano, n-butano, isobutano, 2,2-
dimetilpropano, 1-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno, cis- y trans-2-buteno, 1-butino, vinilacetileno, hexafluoroacetona,
1,1-difluorodimetil éter, pentafluoroetil metil éter, tetrafluorodimetil éter y cualquier mezcla de los mismos.

13. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1234ze, HF y
al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234ze, HF y al menos uno de HFC-245fa o HFC-
245eb, formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1234ze y
al menos uno de HFC-245fa o HFC-245eb;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 13, que comprende ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda
etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeodtropo de agente
separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF que contiene menos de 100 ppm (base en
moles) de agente separador.

15. El procedimiento segun la reivindicacion 13, que comprende ademas reciclar dicha segunda composicion de
destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

16. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, para separar HF de una mezcla que comprende HFC-1234yf, HF y al
menos uno de HFC-245cb o HFC-245eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afiadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1234yf, HF y al menos uno de HFC-245¢cb o HFC-
245eb, formandose asi una segunda mezcla;

b. destilar dicha segunda mezcla en una primera etapa de destilacion para formar una primera composicion de
destilado que comprende HF y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1234yf y
al menos uno de HFC-245cb o HFC-245¢b;

c. condensar dicha primera composicion de destilado para formar dos fases liquidas, siendo (i) una fase rica en
agente separador y (ii) una fase rica en HF y

d. reciclar la fase rica en agente separador de vuelta a la primera etapa de destilacion.

17. El procedimiento segun la reivindicacion 16, que comprende ademas alimentar la fase rica en HF a una segunda
etapa de destilacion y formar una segunda composicion de destilado que comprende un azeodtropo de agente
separador y HF y una segunda composicion de cola que comprende HF que contiene menos de 100 ppm (base en
moles) de agente separador.

18. El procedimiento segun la reivindicacion 16, que comprende ademas reciclar dicha segunda composicion de
destilado de vuelta a las dos fases liquidas.

46



ES 2450945 T3

| *Ol4

08C~

002

47



ES 2450945 T3

01z o
- 081
002" ,/cm__ 'f
EL
0§Z~ — 081~
9l _
—
[74 . T fe—rd
I'D 05— ¥ <oq -
092~

Jopeiedas ajuaby
uoloisoday

48



ES 2450945 T3

¢ 914 AN
ONL 0z1~ e/H
02~
(114 o o |
0 00 0F g |
T ol )
ooz~ | ® <oet 06~ F <08 |
o:)ﬁ 0L 0S
0s2 —= 051~ —
091 09
3 092~
sz § osl _



ES 2450945 T3

b 914

)
022~ 0zl
[]14 o
— 087 :
00z U oet
EL o
052~ — g1~
- | o091 .
L Gv7 . 05T le—o
: 0 <oql v

09¢— -

Jopeledss sjuaby
uolosisoday

50



ES 2450945 T3

| m L O_ ..._ TASN
ONL 0ZI~ $/~
(ITAN
o1e o 0t
AT .ol
000~ o8l 61 | 00~ g
| | ETM 0L 0
0sZ~l — 0ST~ —
| 091 : 03
— g I..qlﬁ —
052~ 061 o

- 09¢

51



ES 2450945 T3

08+

¥
022~ ONL OL
W 5T "
—* 081
002" ool o | e
. . 06—
oLl
0sZ — 081 -
091 0L
H 0¥~
= e |
1 05z~ 051 —
o 08+ 09
. Lrs

52



ES 2450945 T3

08~

1 o o
— L : o8l
002 . <oer 001~ Nce
| 06—
oLl
052 — g1~ —=
091 | 0L
4 0 —~
'-DSN\. T ' —
. . 08~ 09
- 092~ ﬁ

53



ES 2450945 T3

A o
. : 081 ‘ -
M0 | - lost— | o001

SL 515

02~ [
0C1~

-

0sz—" 0S|

54



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

