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DESCRIPCION
Composiciones de tipo azeotropo de 1,1,2,3-tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno.
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas.

Esta solicitud reivindica el beneficio de prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N° 61/110.227,
presentada el 31 de octubre de 2.008.

Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencion:

La presente invencion se refiere a composiciones de tipo azeétropo. Mas en particular, la invencion se refiere a
composiciones de tipo azeodtropo que comprenden una hidrofluoroolefina y fluoruro de hidrégeno.

2. Descripcion de la técnica anterior:

Muchos azeotropos poseen propiedades que los hacen utiles como disolventes. Por ejemplo, los azedtropos
presentan un punto de ebullicién constante que evita la desviacion del punto de ebullicion durante el tratamiento y
uso. Ademas, cuando se usa un azeo6tropo como disolvente, las propiedades del disolvente permanecen constantes
debido a que la composicion del disolvente no cambia durante la ebullicion o el reflujo. Los azeoétropos que se usan
como disolventes también se pueden recuperar de manera adecuada por destilacion. La patente de EE.UU.
20020143215 describe un procedimiento para la preparacion de hidrofluorocarburos, usando mezclas de
hidrocarburos halogenados clorados y/o fluorados y fluoruro de hidrégeno.

Sin embargo, la identificacion de nuevas mezclas no de fraccionamiento, medioambientalmente seguras, que sean
comercialmente Utiles es complicada debido al hecho de que la formaciéon de azeétropo no se puede predecir
facilmente. Por lo tanto, la industria busca continuamente nuevos azeétropos y mezclas de tipo azedtropo. Esta
invencion satisface estas necesidades entre ofras.

Sumario de la invenciéon

Se ha encontrado que una composicion de tipo heteroazedtropo consiste esencialmente en 1,1,2,3-
tetracloropropeno (TCP) y fluoruro de hidrogeno (HF). Esta composicion de tipo azeotropo es util como disolvente en
diversas aplicaciones, tales como eliminacion de oxidacién superficial de metales. Por otra parte, esta composicion
de tipo azedtropo es util como compuesto intermedio en la sintesis de ciertas hidrofluoroolefinas, tales como HFO-
1234yf.

De acuerdo con esto, se proporciona una composicién de tipo azeétropo que consiste esencialmente en 1,1,2,3-
tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno.

En otro aspecto de la invencién, se proporciona un método para formar una composicidon azeotrépica o de tipo
azeotropo que comprende mezclar fluoruro de hidrégeno con 1,1,2,3-tetracloropropeno a una temperatura de desde
aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C y a una presion de aproximadamente 48 kPa (7 psia) a
aproximadamente 398 kPa (58 psia) para producir una mezcla de tipo azedtropo que consiste esencialmente en
aproximadamente 1 a aproximadamente 95 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y de aproximadamente 5 a
aproximadamente 99 por ciento en peso de 1,1,2,3-tetracloropropeno.

En otro aspecto mas de la invencién, se proporciona un disolvente que comprende una composicién de tipo
azeotropo que consiste esencialmente en 1,1,2,3-tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno.

En otro aspecto de la invencion, se proporciona una composicion pulverizable que comprende una composicion de
tipo azeotropo que consiste esencialmente en 1,1,2,3-tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno.

Y en otro aspecto de la invencion, se proporciona un método para eliminacién de oxidacién superficial de un sustrato
que comprende poner en contacto una superficie oxidada de un sustrato de metal con un disolvente que comprende
las nuevas composiciones de tipo azeétropo descritas en la presente memoria en condiciones eficaces para eliminar
una cantidad de 6xidos de metal de dicha superficie.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra una representacion grafica de las presiones de vapor de las mezclas formadas en el Ejemplo 2
cuando se miden a 0, 25 y 60 °C.
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Descripcion detallada de las realizaciones preferidas de la invencion.

La presente invencion proporciona composiciones que comprenden fluoruro de hidrogeno (HF) y 1,1,2,3-
tetracloropropeno (TCP) en cantidades eficaces para formar una composicion de tipo azeétropo, asi como métodos
que implican tales composiciones de tipo azedtropo. En algunas realizaciones preferidas, estas composiciones de
tipo azeotropo son azeodtropos binarios que consisten esencialmente en combinaciones de solo fluoruro de
hidrégeno con TCP.

Como se usa en la presente memoria, el término "de tipo azedtropo" se refiere a composiciones que son
estrictamente azedtropas y/o que generalmente se comportan como mezclas azeétropas. Una mezcla azeotropa es
un sistema de dos o mas componentes en el que la composicion del liquido y la composicion del vapor son iguales a
la presion y temperatura establecidas. En la practica, esto significa que los componentes de una mezcla azedtropa
presentan ebullicion constante o ebullicion esencialmente constante y en general no se pueden separar de manera
termodinamica durante un cambio de fase. La composicion del vapor formado por ebullicion o evaporacion de una
mezcla azedtropa es idéntica, o sustancialmente idéntica, a la composicion del liquido original. Asi, la concentracion
de los componentes en las fases liquido y vapor de composiciones de tipo azeétropo sélo cambian minimamente, si
lo hacen, a medida que la composicion hierve o de otro modo se evapora. Por el contrario, hervir o evaporar mezclas
no azeotropas cambia las concentraciones de los componentes en la fase liquida en un grado significativo.

Como se usa en la presente memoria, los términos "heteroazedtropo” y "azedtropo heterogéneo" significan una
composicion de tipo azeodtropo que comprende una fase de vapor al mismo tiempo con dos fases liquidas.

Como se usa en la presente memoria, el término "que consiste esencialmente en", con respecto a los componentes
de una composicion de tipo azedtropo, significa que la composicién contiene los componentes indicados en una
relacion de tipo azeotropo y puede contener componentes adicionales siempre que los componentes adicionales no
formen nuevos sistemas de tipo azedétropo. Por ejemplo, las mezclas de tipo azeoétropo que consisten esencialmente
en dos compuestos son aquéllas que forman azedtropos binarios, que opcionalmente pueden incluir uno o mas
componentes adicionales, siempre que los componentes adicionales no hagan la mezcla no azeétropa y no formen
un azeotropo con cualquiera o ambos de los compuestos (por ejemplo, no formen un azedétropo ternario).

El término "cantidades eficaces" como se usa en la presente memoria se refiere a la cantidad de cada componente
que, en la combinaciéon con el otro componente, da como resultado la formacién de una composicién de tipo
azeodtropo de la presente invencion.

El término "forma dispensada" como se usa en la presente memoria se refiere a una forma fisica de un fluido como
se extiende, distribuye y/o difunde por un area o a través de un volumen. Los ejemplos de formas dispensadas
incluyen aerosoles y esprays.

En algunas realizaciones preferidas, la composicion de tipo azeotropo contiene de aproximadamente 1 a
aproximadamente 95 por ciento en peso de HF y de aproximadamente 5 a aproximadamente 99 por ciento en peso
de TCP, mas preferiblemente de aproximadamente 5 por ciento en peso a aproximadamente 95 por ciento en peso
de HF y de aproximadamente 5 por ciento en peso a aproximadamente 95 por ciento en peso de TCP, lo mas
preferiblemente de aproximadamente 55 por ciento en peso a aproximadamente 95 por ciento en peso de HF y de
aproximadamente 5 por ciento en peso a aproximadamente 45 por ciento en peso de TCP.

La composicion de la presente invencion presenta preferiblemente un punto de ebullicion de desde
aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a una presion de aproximadamente 48 kPa (7 psia) a
aproximadamente 398 kPa (58 psia). Por ejemplo, una composicion de tipo azeodtropo preferida consiste
esencialmente en aproximadamente 95 + 2 por ciento en peso de HF y aproximadamente 9 + 2 por ciento en peso
de TCP y presenta un punto de ebullicion normal de aproximadamente 23 °C.

Las composiciones de tipo azeotropo de la presente invencion se pueden producir por combinaciéon de cantidades
eficaces de TCP y HF. Se puede adaptar cualquiera de una amplia variedad de métodos conocidos en la técnica
para combinar dos o0 mas componentes para formar una composicién para uso en los métodos presentes. Por
ejemplo, se pueden mezclar, incorporar o de otro modo combinar TCP y HF a mano y/o a maquina, como parte de
una reaccion y/o un procedimiento discontinuo o continuo o por combinaciones de dos o mas de dichas etapas. A la
luz de la descripcién en la presente memoria, los expertos en la materia podran preparar facilmente composiciones
de tipo azedtropo de acuerdo con la presente invencidn sin excesiva experimentacion.

En otra realizacion de la invencién, las composiciones de tipo azeétropo descritas en la presente memoria se pueden
usar como disolvente, en particular un disolvente de limpieza. En algunas realizaciones, el disolvente se pone en
contacto con una superficie oxidada de un sustrato de metal para retirar o reducir al menos una porcién de la
superficie oxidada. Tales disolventes se pueden aplicar al sustrato fijado como objetivo por cualquier medio conocido
en la técnica, tal como inmersion, pulverizacion, limpieza y similares.

En algunas realizaciones preferidas, se proporciona una composicion pulverizable que comprende las nuevas

composiciones de tipo azeotropo descritas en la presente memoria. En algunas realizaciones, la composicion

pulverizable es un aerosol. En algunas la composicion pulverizable comprende ademas otros componentes tales
3
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como ingredientes inertes, disolventes conjuntos, propelentes, propelentes conjuntos y similares.

En algunas realizaciones, las nuevas composiciones de tipo azeotropo descritas en la presente memoria son
compuestos intermedios Utiles derivados durante la sintesis de ciertas hidrofluoroolefinas tales como 2,3,3,3-
tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). Por ejemplo, en el caso de que se introduzcan TCP y HF en un reactor durante
una reaccion de sintesis de HFO-1234yf, al menos una porcion de estos componentes forman un azeotropo que se
puede recuperar con posterioridad de la corriente de producto de reaccion asociada.

De acuerdo con esto, también se proporciona un método para fluorar un compuesto organico que comprende (a)
proporcionar una composicion de tipo azedétropo que consiste esencialmente en TCP y HF y (b) hacer reaccionar al
menos una porcion de dicho TCP en la fase vapor con un agente de fluoracion para producir al menos un compuesto
organico fluorado, preferiblemente una hidrofluoroolefina, mas preferiblemente un tetrafluoropropeno e incluso mas
preferiblemente un 2,3,3,3-tetrafluoropropeno.

Ejemplos

La invencion se ilustra ademas en el siguiente ejemplo que se destina a ser ilustrativo, pero no limitante de ningun
modo.

Ejemplo 1.

Se mezclan aproximadamente 9 g de 1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) en 91 g de HF a aproximadamente 25°C y
aproximadamente 100 kPa (14,6 psia). Se observo la formacién de una composicion de tipo azedtropo heterogénea.

Ejemplo 2.

Se mezclaron TCP y HF para formar mezclas azeotropas heterogéneas a diferentes composiciones. Las presiones
de vapor de las mezclas se miden a aproximadamente 0, 25 y 60°C. Los resultados de estas mediciones se
proporcionan en la Tabla 1.

Tabla 1. P-T-X de Sistema TCP/HF.

Presion [(Psia) x6,9 kPa]
% en peso T=0°C T=25°C T=60°C

de HF

0,00 0,0 0,1 0,24
8,70 6,71 17,64 51,81
14,58 7,48 18,57 51,95
19,59 8,16 19,34 52,10
24,14 8,75 19,93 53,75
28,55 8,94 20,17 54,63
35,25 9,19 20,61 55,02
42,09 9,19 20,61 55,74
47,61 9,19 20,61 55,94
52,18 9,38 21,00 56,28
55,06 9,96 21,63 57,25
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(continua)
Presion [(Psia) x6,9 kPa]
% en peso T=0°C T=25°C T=60°C
de HF
66,41 8,89 20,31 56,28
74,89 6,95 17,84 54,72
100,0 6,87 17,82 52,43

Los datos en la Tabla 1 demuestran que estas mezclas presentan caracteristicas de tipo azeétropo puesto que las
presiones de vapor de las mezclas de TCP y HF son superiores, a todas las proporciones de mezcla indicadas, que
TCP y HF solos, es decir, como se indica en la primera y la ultima fila cuando HF es 0,0 % en peso y TCP esta a
100,0 % en peso asi como cuando TCP esta a 0,0% en peso y HF esta a 100,0% en peso.

Los datos de la Tabla 1 se representan graficamente en las Figuras 1.
Ejemplo 3.

Este ejemplo demuestra las propiedades de tipo azeétropo de las mezclas TCP/HF via Equilibrio Vapor-Liquido -
Liquido (VLLE, por sus siglas en inglés).

Se mezclaron aproximadamente 14,4 g de 1,1,2,3-tetracloropropeno (TCP) con 15,7 g de HF para formar, en la
observacion visual, una mezcla heterogénea a 23°C. Se prepard una segunda mezcla de 53% en peso de TCP y
47% en peso de HF. Las composiciones del vapor de las dos mezclas se muestrearon a temperatura ambiente de
23°C. El resultado muestra que el porcentaje en peso de HF en el vapor de la mezcla 1 es 90,9 y el porcentaje en
peso de HF en el vapor de la mezcla 2 es 91,5. De acuerdo con esto, se formé una composicion de tipo azedtropo
con aproximadamente 91 + 2 % en peso de HF a 23°C.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion que comprende una mezcla de tipo azedtropo que consiste esencialmente en 1,1,2,3-
tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno.

2. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que dicha mezcla de tipo azedtropo consiste esencialmente en de
aproximadamente 1 a aproximadamente 95 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y de aproximadamente 5 a
aproximadamente 99 por ciento en peso de 1,1,2,3-tetracloropropeno.

3. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que dicha mezcla de tipo azeotropo consiste esencialmente en de
aproximadamente 5 a aproximadamente 95 por ciento en peso de fluoruro de hidrogeno y de aproximadamente 5 a
aproximadamente 95 por ciento en peso de 1,1,2,3-tetracloropropeno.

4. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que dicha mezcla de tipo azeétropo consiste esencialmente en de
aproximadamente 55 a aproximadamente 95 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y aproximadamente 5 a
aproximadamente 45 por ciento en peso de 1,1,2,3-tetracloropropeno.

5. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que dicha composicion consiste esencialmente en dicha mezcla
de tipo azeodtropo.

6. La composicion segun la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos un componente seleccionado de:
diluyente inerte, agente de limpieza, propelente, propelente conjunto y disolvente conjunto.

7. La composicion segun la reivindicacion 6, que presenta al menos aproximadamente 50 por ciento en peso de
dicha mezcla de tipo azedétropo.

8. Una composicion pulverizable que comprende la composicion segun las reivindicaciones 1 a 7.

9. Un método para fluorar un compuesto organico que comprende: a. proporcionar una composicion de tipo
azeotropo que consiste esencialmente en 1,1,2,3- tetracloropropeno vy fluoruro de hidrégeno y b. hacer reaccionar al
menos una porcion de dicho 1,1,2,3-tetracloropropeno en la fase vapor con un agente de fluoracién para producir al
menos un compuesto organico fluorado.
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FIGURA 1
P-T-X DE SISTEMA TCP/HF
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