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DESCRIPCION
Composicidn de tipo azeotropo de 1,1,1-trifluoro-3-cloropropeno y formiato de metilo
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a composiciones de tipo azeotropo de 1,1,1-trifluoro-3-cloropropeno (HCFO-
1233zd) y formiato de metilo, y a sus usos.

Antecedentes

Los fluidos a base de fluorocarbono se han usado ampliamente en la industria en una serie de aplicaciones,
incluyendo como refrigerantes, propulsores de aerosoles, agentes de expansion, medios de transferencia de calor, y
dieléctricos gaseosos. Debido a que se sospecha que existen problemas medioambientales relacionados con el uso
de algunos de estos fluidos, incluido el riesgo relativamente alto de calentamiento global asociado a ellos, es
deseable usar fluidos que tengan un bajo potencial de agotamiento del ozono o incluso un potencial nulo. Ademas,
es deseable el uso de fluidos componentes individuales 0 mezclas azeotropicas, que no se fraccionen durante su
ebullicién y evaporacion. No obstante, la identificacion de nuevas mezclas medioambientalmente seguras que no se
fraccionen es complicada debido a que la formacién de aze6tropo no se puede predecir facilmente.

La industria se encuentra en busqueda continua de nuevas mezclas a base de fluorocarbonos que ofrezcan
alternativas, y se consideren sustitutos medioambientalmente mas seguros para los CFC y los HCFC.

El Protocolo de Montreal para la proteccion de la capa de ozono, firmado en octubre de 1987, dictamina la
eliminacion del uso de clorofluorocarbonos (CFC). Materiales mas "respetuosos” con la capa de ozono, tales como
los hidrofluorocarbonos (HFC), por ejemplo, el HFC-134a han sustituido a los clorofluorocarbonos. Se ha
demostrado que estos Ultimos compuestos son gases de efecto invernadero, que provocan el calentamiento global y
fueron regulados por el Protocolo de Kioto sobre el Cambio Climatico, firmado en 1998. Se demostr6 que los
materiales sustitutos que han ido apareciendo, los hidrofluoropropenos, son medioambientalmente aceptables, es
decir, presentan un potencial de agotamiento del ozono (PAO) nulo y un bajo PCG aceptable.

Actualmente los refrigerantes sustitutos propuestos para los hidrofluorocarbonos tales como el HFC-134a incluyen el
HFC-152a, hidrocarburos puros como el butano o propano, o refrigerantes "naturales" como el CO,. Muchos de
estos sustitutos sugeridos son inflamables y/o tienen una baja eficiencia energética. Por lo tanto, se estan buscando
nuevos refrigerantes alternativos. Los materiales de fluoroolefina tales como los hidrofluoropropenos y/o
hidroclorofluoropropenos han generado interés como sustitutos de los HFC.

El documento de EE.UU. 2007/010592 Al desvela composiciones de agente de expansién que comprenden un
fluoroalqueno, tales como HCFC-1233zd, y opcionalmente un agente de co-expansion.

El objeto de la presente invencidn es proporcionar nuevas composiciones que puedan servir como refrigerantes y
fluidos de transferencia de calor asi como de agentes de expansion, limpiadores disolventes, etc. que proporcionen
caracteristicas Unicas que cumplan con las demandas de un bajo o nulo potencial de agotamiento del ozono y un
potencial de calentamiento global mas bajo en comparacién con los HFC actuales.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una grafica de la presion frente a la fraccion molar de formiato de metilo para un sistema binario de
HCFO-1233zd y formiato de metilo.

Descripcion de realizaciones preferidas

Los presentes inventores han desarrollado varias composiciones que ayudan a satisfacer la necesidad permanente
de alternativas a los CFC y HCFC. De acuerdo con ciertas realizaciones, la presente invencién proporciona
composiciones de tipo azeétropo que comprenden 1,1,1-trifluoro-3-cloropropeno ("HCFO-1233zd") y formiato de
metilo ("HCOOCHj3").

Las composiciones preferidas de la invencién tienden tanto a no ser inflamables como a presentar unos potenciales
de calentamiento global ("PCG") relativamente bajos. Por consiguiente, los solicitantes se han dado cuenta de que
esas composiciones se pueden usar con una gran ventaja en una serie de aplicaciones, incluidos como sustitutos
para los CFC, HCFC, y HFC (tales como HCFC123, HFC134a, HFC 245fa, HFC 365mfc, etc.) en refrigerantes,
aerosoles, y otras aplicaciones.
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Ademas, los solicitantes se han dado cuenta de que, de forma sorprendente, se pueden formar composiciones de
tipo azeotropo de HCFO-1233zd y HCOOCHs;. Por consiguiente, en otras realizaciones, la presente invencion
proporciona métodos para la produccion de una composicion de tipo aze6tropo que comprende la combinacion de
HFO-1233zd y HCOOCH; en cantidades eficaces para producir una composicion de tipo azeotropo.

Ademas, los solicitantes se han dado cuenta de que las composiciones de tipo azeétropo de la presente invencion
presentan propiedades que las hacen ventajosas para su uso como, o en, composiciones refrigerantes o en agentes
de expansion de espuma. Por consiguiente, en otras realizaciones mas, la presente invencién proporciona
composiciones refrigerantes y/o agentes de expansion fluidos, y disolventes que comprenden una composicion de
tipo azedtropo de HCFO-1233zd y HCOOCHs.

Composiciones de tipo azeo6tropo

Como se usa en este documento, el término "de tipo azedtropo” esta previsto que incluya en su sentido amplio tanto
composiciones que son estrictamente azeotrOpicas como composiciones que se comportan como mezclas
azeotropicas. De los principios fundamentales, el estado termodindmico de un fluido se define por la presion,
temperatura, composicion del liquido, y composicién de vapor. Una mezcla azeotrdpica es un sistema de dos o mas
componentes en el que la composicion liquida y la composicién de vapor son iguales a la presion y temperatura
indicadas. En la practica, esto significa que los componentes de una mezcla azeotrépica estan en ebullicion
constante y no se pueden separar durante un cambio de fase.

Las composiciones de tipo azedétropo de la presente invencion pueden incluir componentes adicionales que no
formen nuevos sistemas de tipo azeétropo, 0 componentes adicionales que no se encuentren en el primer corte de
destilacion. El primer corte de destilacion es el primer corte obtenido después de que la columna de destilacién
presente una operacion en estado estacionario en condiciones de reflujo total. Una forma de determinar si la adicion
de un componente forma un nuevo sistema de tipo azeotropo para descartar que se encuentre fuera de esta
invencion es destilar una muestra de la composicién con el componente en condiciones en las que cabria esperar la
separacion de una mezcla no azeotrdpica en sus componentes separados. Si la mezcla que contiene el componente
adicional no es de tipo azeétropo, el componente adicional se fraccionara en los componentes de tipo azeétropo. Si
la mezcla es de tipo azeétropo, se obtendra cierta cantidad finita del primer corte de destilaciéon que contiene todos
los componentes de la mezcla que esta en ebullicién constante o se comporta como una sustancia individual.

De esto se desprende que otra caracteristica de las composiciones de tipo aze6tropo es que hay una serie de
composiciones que contienen los mismos componentes en proporciones variables que son de tipo azedtropo o estan
en ebullicion constante. Esta previsto que todas esas composiciones estén cubiertas por los términos "de tipo
azeo6tropo" y "en ebullicion constante”. A modo de ejemplo, es bien sabido que a diferentes presiones, la
composicion de un azeotropo determinado variara al menos ligeramente, como varia el punto de ebulliciéon de la
composicion. Asi, un aze6tropo de A y B representa un tipo de relacion Unica, pero con una composicion variable
que depende de la temperatura y/o la presion. De ello se deduce que, para las composiciones de tipo azedétropo,
existen una serie de composiciones que contienen los mismos componentes en proporciones variables que son de
tipo azeotropo. Esta previsto que todas esas composiciones estén cubiertas por el término de tipo azeétropo como
se usa en este documento.

Es bien sabido en la técnica que no es posible predecir la formacion de aze6tropos. Los solicitantes han descubierto
de forma inesperada que el HCFO-1233zd y el HCOOCHj3 forman composiciones de tipo azeétropo.

De acuerdo con ciertas realizaciones preferidas, las composiciones de tipo azeétropo de la presente invencion
comprenden, y preferentemente estan constituidas esencialmente por cantidades eficaces de tipo azeotropo de
HCFO-1233zd y HCOOCHs. El término "cantidades eficaces de tipo azebtropo" como se usa en este documento se
refiere a la cantidad de cada componente que tras su combinacion con el otro componente, produce la formacién de
una composicion de tipo azeétropo de la presente invencion. Preferentemente, las presentes composiciones de tipo
azeodtropo comprenden, y preferentemente estan constituidas esencialmente por entre el 30 aproximadamente y el
81 % molar aproximadamente de HCFO-1233zd y entre el 70 aproximadamente y el 19 % molar aproximadamente
de HCOOCH;. Mas preferentemente, las composiciones de tipo azeétropo comprenden, y preferentemente estan
constituidas esencialmente por entre el 40 aproximadamente y el 79 % molar aproximadamente de HCFO-1233zd y
entre el 60 aproximadamente y el 21 % molar aproximadamente de HCOOCHs;. A menos que se indique lo contrario,
los porcentajes molares desvelados en este documento estan basados en los moles totales de HCOOCH3; y HCFO-
1233zd.

Las composiciones de tipo azeotropo descritas en este documento preferentemente tienen un punto de ebulliciéon de
entre 20 °C aproximadamente y 24 °C aproximadamente a una presion de 101,35 kPa (14,7 psia) aproximadamente.
En ciertas realizaciones mas preferidas, las presentes composiciones de tipo azeétropo tienen un punto de ebullicion
de entre 22°C aproximadamente y 24°C aproximadamente a una presion de 101,35 kPa (14,7 psia)
aproximadamente.
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Las composiciones de tipo azeotropo de la presente invencién se pueden producir combinando cantidades eficaces
de tipo azeétropo de HCFO-1233zd y HCOOCHSs;. Se puede adaptar cualquiera de una amplia variedad de métodos
conocidos en la técnica para la combinacion de dos o mas componentes para formar una composicién para su uso
en los presentes métodos con el fin de producir una composicién de tipo azeotropo. Por ejemplo, el HCFO-1233zd y
el HCOOCHs3; se pueden mezclar, combinar, o poner en contacto de otra forma, a mano y/o a maquina, como parte
de una reaccion y/o proceso en continuo o discontinuo, o por combinaciones de dos o mas de dichas etapas. En
vista de la divulgacion de este documento, los expertos en la materia seran capaces de preparar facilmente
composiciones de tipo azeétropo de acuerdo con la presente invencién sin experimentacién innecesaria.

Aditivos de la composicién

Las composiciones de tipo azeétropo de la presente invencién ademas pueden incluir cualquiera de una variedad de
aditivos opcionales incluyendo estabilizantes, pasivadores metalicos, inhibidores de la corrosion, y similares.

En ciertas realizaciones preferidas, las composiciones de la presente invencion ademas comprenden un lubricante.
En las composiciones de la presente invencion se puede usar cualquiera de una variedad de lubricantes
convencionales. Un requisito importante para el lubricante es que, cuando se use en un sistema refrigerante, debe
regresar suficiente lubricante hacia el compresor del sistema de manera que el compresor esté lubricado. Asi, la
idoneidad de un lubricante para cualquier sistema dado esta determinada parcialmente por las caracteristicas
refrigerantes/lubricantes y parcialmente por las caracteristicas del sistema en el que se pretende usar. Ejemplos de
lubricantes adecuados incluyen aceite mineral, alquilbencenos, ésteres de poliol, incluyendo polialquilenglicoles,
aceite de PAG, y similares. El aceite mineral, que comprende aceite de parafina y aceite nafténico, esta disponible
en el mercado. Los aceites minerales disponibles en el mercado incluyen Witco LP 250 (marca registrada) de Witco,
Zerol 300 (marca registrada) de Shrieve Chemical, Sunisco 3GS de Witco, y Calumet R015 de Calumet. Los
lubricantes de alquilbenceno disponibles en el mercado incluyen Zerol 150 (marca registrada). Los ésteres
disponibles en el mercado incluyen dipelargonato de neopentilglicol que esta disponible como Emery 2917 (marca
registrada) y Hatcol 2370 (marca registrada). Otros ésteres utiles incluyen ésteres de fosfato, ésteres de acidos
dibasicos, y fluoroésteres. Los lubricantes preferidos incluyen polialquilenglicoles y ésteres. Ciertos lubricantes mas
preferidos incluyen polialquilenglicoles.

Usos de las composiciones

Las presentes composiciones son (tiles en un amplio espectro de aplicaciones. Por ejemplo, una realizacion de la
presente invencion se refiere a composiciones refrigerantes que comprenden las presentes composiciones de tipo
azeotropo.

Las composiciones refrigerantes de la presente invencion se pueden usar en cualquiera de una amplia variedad de
sistemas de refrigeracion incluyendo aire acondicionado, refrigeracion, bombas de calor, enfriadores, sistemas
HVAC, y similares. En ciertas realizaciones preferidas, las composiciones de la presente invencién se utilizan en
sistemas de refrigeracion disefiados originalmente para su uso con un refrigerante HCFC, tales como, por ejemplo,
HCFC123. Las composiciones preferidas de la presente invencién tienden a exhibir muchas de las caracteristicas
deseables del HCFC123 y otros refrigerantes de HFC, incluyendo un PCG que es tan bajo, o menor que el de los
refrigerantes de HFC convencionales y una capacidad que es tan alta 0 mas alta que esos refrigerantes. Ademas, la
naturaleza de ebullicion relativamente constante de las composiciones de la presente invencion los hace ain mas
deseables que ciertos HFC convencionales para su uso como refrigerantes en muchas aplicaciones.

En algunas otras realizaciones preferidas, las presentes composiciones se utilizan en sistemas de refrigeracion
disefiados originalmente para su uso con un refrigerante de CFC. Las composiciones de refrigeracion preferidas de
la presente invencidn se pueden usar en sistemas de refrigeracion que contienen un lubricante utilizado
convencionalmente con refrigerantes de CFC, tales como aceites minerales, aceites de silicona, aceites de
polialquilenglicol, y similares, o se pueden usar con otros lubricantes utilizados tradicionalmente con refrigerantes de
HFC. Tal como se usa en este documento, el término "sistema de refrigeracion” se refiere en general a cualquier
sistema o aparato, o cualquier parte o porcion de un sistema o aparato de este tipo, que emplee un refrigerante para
proporcionar refrigeracion. Esos sistemas de refrigeracion incluyen, por ejemplo, acondicionadores de aire,
refrigeradores eléctricos, refrigeradores, sistemas de refrigeracion de transporte, sistemas de refrigeracion
comerciales y similares.

Se puede usar cualquiera de una amplia variedad de métodos para introducir las presentes composiciones
refrigerantes en un sistema de refrigeracion. Por ejemplo, un método comprende el acoplamiento de un recipiente de
refrigerante por el lado de baja presion de un sistema de refrigeracién y encender el compresor del sistema de
refrigeracion para arrastrar el refrigerante hacia el sistema. En esas realizaciones, el recipiente de refrigerante se
puede poner en una balanza de manera que se controle la cantidad de composicion refrigerante que entra en el
sistema. Cuando se haya introducido una cantidad deseada de composicion refrigerante en el sistema, la carga se
detiene. De manera alternativa, hay disponibles en el mercado una amplia gama de herramientas de carga,
conocidas por los expertos en la materia. Por consiguiente, en vista de la divulgacion anterior, los expertos en la
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materia seran capaces de introducir facilmente las composiciones refrigerantes de la presente invencién en sistemas
de refrigeracion de acuerdo con la presente invencion sin experimentacion innecesaria.

De acuerdo con algunas otras realizaciones, la presente invencion proporciona sistemas de refrigeracion que
comprenden un refrigerante de la presente invencién y métodos de produccién de calor o frio condensando y/o
evaporando una composicion de la presente invencion. En ciertas realizaciones preferidas, los métodos para la
refrigeracion de un articulo de acuerdo con la presente invencion comprenden la condensacion de una composicion
refrigerante que comprende la composicion de tipo azeo6tropo de la presente invencidn y a continuacion la
evaporacion de dicha composicion refrigerante en las proximidades del articulo a enfriar. Ciertos métodos preferidos
para el calentamiento de un articulo comprenden la condensacion de una composicion refrigerante que comprende
una composicion de tipo azedtropo de la presente invencién en las proximidades del articulo a calentar y a
continuacion la evaporacion de dicha composicion refrigerante. En vista de la divulgacion de este documento, los
expertos en la materia seran capaces de calentar y enfriar articulos facilmente de acuerdo con la presente invencién
sin experimentacion innecesaria.

En otra realizacion, las composiciones de tipo azeotropo de esta invencion se pueden usar como propulsores en
composiciones pulverizables, solas o en combinacién con propulsores conocidos. La composiciéon propulsora
comprende, mas preferentemente esta constituida esencialmente por, e incluso mas preferentemente, esta
constituida por las composiciones de tipo azeétropo de la invencion. El principio activo a pulverizar junto con los
principios inertes, disolventes, y otros materiales también puede estar presente en la mezcla pulverizable.
Preferentemente, la composicién pulverizable es un aerosol. Los materiales activos adecuados a pulverizar incluyen,
sin limitacién, materiales cosméticos tales como desodorantes, perfumes, pulverizadores para el cabello,
limpiadores, y agentes de pulido, asi como materiales medicinales tales como medicamentos antiasmaticos y contra
el mal aliento.

Otra realizacién mas de la presente invencion se refiere a un agente de expansion que comprende una 0 mas
composiciones de tipo azeotropo de la invencion. En otras realizaciones, la invencién proporciona composiciones
espumables, y preferentemente composiciones de espuma de poliuretano y poliisocianurato, y métodos de
preparacion de espumas. En dichas realizaciones de espuma, se incluye una o mas de las presentes composiciones
de tipo azedtropo como agentes de expansién en una composicion espumable, composicidon que preferentemente
incluye uno o mas componentes adicionales capaces de reaccionar y espumar en las condiciones adecuadas para
formar una espuma o estructura celular, como es bien sabido en la técnica. Se pueden usar o adaptar cualquiera de
los métodos bien conocidos en la técnica para su uso de acuerdo con las realizaciones de espuma de la presente
invencion.

Otra realizacién de esta invencién que se refiere a un proceso para la preparacion de un producto termoplastico
espumado es la siguiente: preparar una composicion polimérica espumable mezclando juntos componentes que
comprenden la composicidn polimérica espumable en cualquier orden. Normalmente, se prepara una compaosicién
polimérica espumable plastificando una resina polimérica y a continuacién mezclandola con componentes de una
composicion de agentes de expansion a una presion inicial. Un proceso comin de plastificacion de una resina
polimérica es la plastificacion térmica, que supone el calentamiento de una resina polimérica para ablandarla
suficientemente y mezclarla con una composiciéon de agentes de expansion. En general, la plastificacion térmica
supone el calentamiento de una resina polimérica termoplastica hasta o proxima a su temperatura de transicion
vitrea (Tg) o temperatura de fusién (Tm) para polimeros cristalinos.

Otros usos de las presentes composiciones de tipo azeétropo incluyen el uso como disolventes, agentes
limpiadores, y similares. Los ejemplos incluyen el desengrasado con vapor, limpieza de precisién, limpieza
electronica, limpieza en seco, limpieza por ataque quimico con un disolvente, disolventes portadores para depositar
lubricantes y agentes de liberacion, y otros tratamientos con disolventes o superficiales. Los expertos en la materia
serdn capaces de adaptar facilmente las presentes composiciones para su uso en esas aplicaciones sin
experimentacion innecesaria.

Ejemplos

La invencion se ilustra en profundidad en los siguientes ejemplos que pretenden ser ilustrativos, pero en modo
alguno limitantes.

Ejemplo 1

Una celda de alta presién equipada con un medidor de presion certificado se evacud por una bomba de vacio para
eliminar todos los gases permanentes. A continuacién, se cargaron 10 g de formiato de metilo en la celda mediante
una bomba de jeringa de acero inoxidable. La bomba metalica se colocé en un agitador orbital en el que se controld
la temperatura con una precisién de 0,1 °C. Se midi6 la presion a 16, 22 y 32 °C. A cada temperatura se midid la
presion después de una hora como minimo con el fin de alcanzar el equilibrio. La precisién del medidor de presion
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erade + 0 - 6,9 kPa (0,1 psia). Con el fin de confirmar que los gases permanentes no interfieren con la medicion de
la presion, se representé el LnP frente a 1000/T. Se logré un buen ajuste lineal con R? = 0,9999, lo que indica que no
habia gases permanentes involucrados. El punto de ebullicion se puede calcular usando la siguiente ecuacion
suponiendo que la presion ambiente es de 101,35 kPa (14,7 psia),

LnP=a+b/T

De la grafica de LnP frente a 1000/T, se calcul6 el punto de ebullicion del formiato de metilo en 31 °C, que es
coherente con la bibliografia.

Ejemplo 2

A continuacion, se cargaron 14,8 g de HFCO-1233zd en la celda de alta presion mediante una bomba de jeringa de
acero inoxidable. Se afiadié formiato de metilo en cantidades graduales de 0,3 a 3 gramos al HFCO-1233zd.
Después de la adicién de formiato de metilo, la bomba de presién se pes6 con cuidado. Todas las lineas del aparato
se evacuaron con cuidado de forma que los gases permanentes y el formiato de metilo residual no contribuyesen a
las mediciones de PTx (presion). Los resultados se muestran en la Figura 1. Se calculé el punto de ebullicion de
varias relaciones de HCFO-1233zd y formiato de metilo de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 1.

La Tabla 1 resume los resultados.

Tabla 1
Fraccion molar de HCFO-1233zd | Fraccién molar de formiato de metilo Punto de ebullicion
0,81 0,19 20,7
0,73 0,27 21,7
0,68 0,32 221
0,62 0,38 22,6
0,58 0,42 23,0
0,54 0,46 23,4
0,49 0,51 23,5
0,46 0,54 23,7
0,44 0,56 23,8
0,41 0,59 24,0
0,39 0,61 24,1
0,36 0,64 24,2
0,33 0,67 24,2
0,30 0,73 24,0

Los datos en la Tabla 1 muestran las propiedades de tipo azeétropo de la combinacién de la presente invencion.

Las graficas de presion isotérmica de la Figura 1 ponen de manifiesto las propiedades de tipo azeétropo de la
combinacion de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de tipo aze6tropo que comprende cantidades eficaces de HCFO-1233zd y HCOOCH:s.

2. La composicion de tipo azeétropo de la reivindicacion 1 que esta constituida esencialmente por entre el 30
aproximadamente y el 81 % molar aproximadamente de HCFO-1233zd y entre el 70 aproximadamente y el 19 %
molar aproximadamente de HCOOCHj.

3. La composicion de tipo azeoétropo de la reivindicacion 1 que tiene un punto de ebullicion de entre 20 °C
aproximadamente y 24 °C aproximadamente a una presion de 101,35 KPa (14,7 psia) aproximadamente.

4. La composicion de la reivindicacion 1 que ademas comprende un lubricante.

5. La composicién de la reivindicacion 4 en la que dicho lubricante se selecciona del grupo constituido por aceite
mineral, alquilbencenos, ésteres de poliol, polialquilenglicoles, y combinaciones de dos o mas de los anteriores.

6. Una composicion refrigerante que comprende una composicion de tipo azeétropo de la reivindicacion 1.
7. Un sistema de refrigeracion que comprende un refrigerante de la reivindicacion 6.

8. Un método para enfriar un articulo que comprende la condensacion de una composicion refrigerante de la
reivindicacion 6 y a continuacion la evaporacion de dicha composicion refrigerante en las proximidades del articulo a
enfriar.

9. Un método para calentar un articulo que comprende la condensacién de una composicion refrigerante de la
reivindicacion 6 en las proximidades del articulo a calentar y a continuacién la evaporacion de dicha composicion
refrigerante.

10. Una composicion pulverizable que comprende un material a pulverizar y un propulsor que comprende una
composicion de tipo azeotropo de la reivindicacion 1.

11. Una composicién pulverizable de acuerdo con la reivindicacion 10, en la que la composicion pulverizable es un
aerosol.

12. Un agente de expansion que comprende una composicion de tipo azeétropo de la reivindicacion 1.

13. Un disolvente que comprende una composicién de tipo azeo6tropo de la reivindicacion 1.
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