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DESCRIPCION

Composiciones de azedtropos que comprenden 3,3,3-trifluoropropeno y fluoruro de hidrégeno y procedimientos para
la separacion de los mismos

Antecedentes

Campo de la invencion

Esta invencion 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
hidrogeno (HF). La separacién de fluoroolefinas y HF no siempre se logra facilmente. Los métodos de destilacion y
decantacion son con mucha frecuencia ineficaces para la separacion de estos compuestos. El lavado con agua
puede ser eficaz, pero requiere el uso de grandes cantidades de disoluciones de lavado y produce residuos
excesivos asi como producto himedo que debe secarse posteriormente. Por lo tanto, existe la necesidad de
métodos nuevos de separacion de HF de fluoroolefinas.

El documento de patente de EE.UU. 2006/0106263 A1, describe procedimientos para producir hidrofluoroolefinas, y
procedimientos para separar hidrofluoroolefinas de hidrofluorocarbonos y fluoruro de hidrégeno mediante destilacion
azeotropica. Una hidrofluoroolefina referida en el anterior documento es HFC-1243zf (3,3,3-trifluoro-propeno), pero
no se describen azeétropos especificos.

Compendio

En una realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para separar una mezcla que comprende HF
y HFC-1243zf, comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar una composicion que comprende HF y HFC-1243zf
a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica o similar a azeoétropo que consiste
esencialmente en 67,2 a 82,5 por ciento en moles de HFC-1243zf y de 32,8 a 17,5 por ciento en moles de HF,
teniendo dicha composicion una presion de vapor de 55,2 kPa (8,0 psia) a 5.633 kPa (817 psia) a una temperatura
de -40°C a 110°C, como un primer destilado, y ya sea i) HF o ii) HFC-1243zf como una composicion de cola de la
primera columna; c) condensar el primer destilado para formar 2 fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF vy ii)
una fase rica en HFC-1243zf; y d) reciclar una primera fase liquida enriquecida en el mismo compuesto que es
retirado como la cola de la primera columna, siendo dicha primera fase liquida o bien i) fase rica en HF o ii) fase rica
en HFC-1243zf, de vuelta a la primera columna de destilacién .

En otra realizacion, la presente invenciéon proporciona un procedimiento para separar HFC-1243zf de una mezcla
que comprende fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf, en donde dicho HFC-1243zf esta presente en una
concentracion mayor que la concentracion del azedtropo para fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf,
comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-
1243zf a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicion de azeo6tropo o similar a azeétropo como se
definid previamente como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar el HFC-1243zf
esencialmente libre de fluoruro de hidrégeno de la cola de la primera columna de destilacion ; d) condensar una
composicion azeotropica para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en el fluoruro de hidrégeno vy ii) una
fase rica en HFC-1243zf; y e) reciclar la fase rica en HFC-1243zf a la primera columna de destilacion .

En ofra realizacion, la presente invencion proporciona un procedimiento para separar fluoruro de hidrégeno de una
mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y HFC-1243zf, en donde el fluoruro de hidrégeno esta presente en una
concentracion mayor que la concentracion de azedtropo del fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf,
comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y HFC-1243zf
a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicion de azeotropo o similar a azeétropo como se definié
previamente como un destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoruro de hidrégeno
esencialmente libre de HFC-1243zf de la cola de la primera columna de destilacion ; d) condensar la composicién de
azeotropo para formar dos fases liquidas, siendo una fase rica en HFC-1243zf y una fase rica en fluoruro de
hidrégeno; y e) reciclar la fase rica en HF a la primera columna de destilacion.

En otra realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para la separaciéon de HFC-1243zf de una
mezcla de HFC-1243zf, HF, y al menos uno de HFC-254fb o HFC-254eb, comprendiendo dicho procedimiento: a)
someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacién, en donde se alimenta HFC-1243zf adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1243zf y HF y
una primera composicion de cola que comprende al menos uno de HFC-254fb o HFC-254eb; b) alimentar dicho
primer destilado a una segunda etapa de destilaciéon para formar un segundo destilado que comprende un azeétropo
de HFC-1243zf y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1243zf esencialmente libre de HF; c)
condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii) una fase rica
en HFC-1243zf; y d) reciclar la fase rica en HFC-1243zf de (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion .
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La descripcion general anterior y la siguiente descripcion detallada son Unicamente ilustrativas y explicativas y no
son restrictivas de la invencion, como se define en las reivindicaciones anexas.

Se ha descubierto que los procedimientos basados en agente separador que se describen mas adelante, carecen de
unidad con los procedimientos basados en aze6tropo y no se reivindican en la presente memoria ni forman parte de
la invencion.

Breve descripcion de los dibujos

Las realizaciones se ilustran en las figuras anexas para mejorar la comprension de los conceptos como se presentan
en la presente memoria.

La Figura 1, es una ilustracién de una realizacion de una destilacion azeotropica para la separacion de HF y HFC-
1243zf sin agente separador afiadido.

La Figura 2, es una ilustracion de una realizacion de una destilacion azeotropica para la separacion de HF y HFC-
1243zf con un agente separador afiadido.

La Figura 3, es una ilustracion de una realizacion de un procedimiento para separar al menos uno de HFC-254eb y
HFC-254fb de una mezcla que comprende HFC-1243zf, HF y dicho al menos uno de HFC-254eb y HFC-254fb por
destilacién azeotropica, en donde HFC-1243zf actia como un agente separador seguido de un procedimiento en el
que HFC-1243zf y HF se separan de una mezcla que comprende HFC-1243zf y HF, pero ahora sustancialmente
libre de HFC-254eb y/o HFC-254fb, mediante destilacién azeotrdpica sin la adicion de otro compuesto quimico que
funciona como un agente separador.

La Figura 4, es una ilustracion de una realizacion de un procedimiento para separar HFC-1243zf y al menos uno de
HFC-254eb y HFC-254fb de una mezcla que comprende HFC-1243zf, HF y dicho al menos uno de HFC-254eb y
HFC-254fb por destilacion azeotrépica, en donde un agente separador suplementario se alimenta a la destilacion.

La Figura 5, es una ilustracion de una realizacion de un procedimiento para separar al menos uno de HFC-254eb y
HFC-254fb de una mezcla que comprende HFC-1243zf, HF y dicho al menos uno de HFC-254eb y HFC-254fb por
destilacién azeotropica, en donde HFC-1243zf actia como un agente separador seguido de un procedimiento en el
que HFC-1243zf y HF se separan de una mezcla que comprende HFC-1243zf y HF, pero ahora sustancialmente
libre de HFC-254eb y/o HFC-254fb, mediante destilacion azeotropica con un agente separador afiadido.

La Figura 6, ilustra otra realizacién del procedimiento mostrada en la Figura 3 en donde la mezcla de dos fases que
sale del condensador de la primera columna se decanta y separa en las corrientes rica en HFC-1243zf y rica en HF,
las cuales se alimentan a las columnas de HFC-1243zf y HF, respectivamente.

La Figura 7, ilustra otra realizacion del procedimiento mostrada en la Figura 5 en donde la mezcla de dos fases que
sale del condensador de la primera columna se decanta y separa en las corrientes rica en HFC-1243zf y rica en HF,
las cuales se alimentan a las columnas de HFC-1243zf y HF, respectivamente.

La Figura 8, ilustra otra realizaciéon del procedimiento mostrada en la Figura 6, en donde las tres columnas, 20, 110,
y 220, comporten un decantador.

Los expertos en la técnica apreciaran que los objetos en las figuras se ilustran con fines de simplicidad y claridad y
no han sido dibujados necesariamente a escala. Por ejemplo, las dimensiones de algunos de los objetos en las
figuras pueden exagerarse con respecto a otros objetos para ayudar a mejorar la comprension de las realizaciones.

Descripcion detallada
1. Definiciones y aclaracion de términos

Antes de abordar los detalles de las realizaciones descritas a continuacion, se definen o aclaran algunos de los
términos.

Las composiciones azeotrdpicas o similares a azedtropo binarias de mezclas con ebullicién sustancialmente
constante pueden caracterizarse, dependiendo de las condiciones elegidas, de varias maneras. Por ejemplo, es bien
conocido por los expertos en la técnica, que, a diferentes presiones la composicion de azedtropo o similar a
azeotropo determinada variara al menos hasta cierto punto, como lo hara la temperatura del punto de ebullicién. Asi,
una composicién azeotrépica o similar a azeétropo de dos compuestos representa un tipo Unico de relacién pero con
una composicion variable que depende de la temperatura y/o la presion. Por lo tanto, se suelen usar intervalos de
composicion, mas bien que composiciones fijas, para definir composiciones de azedtropos y similares a azeotropos.

Por "composicién azeotrépica" se entiende, una mezcla liquida de ebullicién constante de dos o mas sustancias que
se comportan como una sola sustancia. Una manera de caracterizar una composicion azeotrépica es que el vapor
producido por evaporacién o destilacion parcial del liquido tiene la misma composicién que el liquido del cual es
evaporado o destilado, es decir, la mezcla se destila/refluye sin cambio composicional. Las composiciones con punto
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de ebullicién constante se caracterizan como azeotrépicas porque presentan, o un punto de ebullicion maximo o
minimo, en comparaciéon con las mezclas no azeotrépicas de los mismos componentes. Las composiciones
azeotrépicas también se caracterizan por un minimo o un maximo en la presién de vapor de la mezcla con respecto
a la presion de vapor de los componentes netos a una temperatura constante.

Por "composicién similar a azeotropo" (a veces denominada "casi azeotropica") se entiende, una mezcla liquida con
punto de ebullicién constante o sustancialmente constante de dos o mas sustancias que se comportan como una
sola sustancia. Una manera de caracterizar una composicion similar a azeotropo es que el vapor producido por
evaporacion o destilacion parcial del liquido tiene sustancialmente la misma composicién del liquido del cual ha sido
evaporado o destilado, es decir, la mezcla se destila/refluye sin cambio composicional sustancial. Otra manera de
caracterizar una composicion similar a azeotropo es que la presion de vapor de punto de burbuja y la presion de
vapor de punto de rocio de la composicidon a una temperatura particular son sustancialmente las mismas. Una
composicion similar a azedtropo también se puede caracterizar por el area adyacente a la presion de vapor maxima
y minima en un diagrama de presiéon de vapor de composicion a una temperatura determinada en funcién de la
fraccion en moles de los componentes en la composicion.

Se reconoce en la técnica que una composicion es similar a azedtropo si, después de retirar 50 por ciento en peso
de la composicion mediante, por ejemplo, evaporacion o ebullicion, la diferencia en presion de vapor entre la
composicion original y la composicion restante después de haberse retirado 50 por ciento en peso de la composicion
original es de aproximadamente 10 por ciento, cuando se mide en unidades absolutas. Por unidades absolutas se
entiende mediciones de presion y, por ejemplo, psia, atmosferas, bares, torr, dinas por centimetro cuadrado,
milimetros de mercurio, pulgadas de agua y ofros términos equivalentes bien conocidos en la técnica. Si esta
presente un azedtropo, no hay diferencia en presion de vapor entre la composicion original y una composicion
restante después de haberse retirado 50 por ciento en peso de la composicion original.

En composiciones que son azeotrépicas, existe usualmente una gama de composiciones alrededor del punto
azeotropo que, para un azeoétropo de maxima ebullicion, tienen puntos de ebullicién a una presion particular mayor
que los componentes puros de la composicion a esa presion y tienen presiones de vapor a una particular
temperatura menor que los componentes puros de la composicion a esa temperatura, y que, para un azeétropo de
ebulliciéon minima, tienen puntos de ebullicién a una particular presién menor que los componentes puros de la
composicion a esa presion y tienen presiones de vapor a una particular temperatura mayor que los componentes
puros de la composicién a esa temperatura. Las temperaturas de ebullicion y presiones de vapor superiores o
inferiores a las de los componentes puros, son causadas por fuerzas intermoleculares inesperadas entre las
moléculas de las composiciones, que puede ser una combinacion de fuerzas de atraccion y repulsion tales como las
fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrogeno. La gama de composiciones que tienen un punto de ebullicion
maximo o minimo a una presién particular, o una presién de vapor maxima o minima a una particular temperatura,
puede o no ser coextensiva con el intervalo de las composiciones que han experimentado un cambio en presién de
vapor menor que aproximadamente 10% cuando se evapora 50 por ciento en peso de la composicion. En esos
casos en los que la gama de composiciones que tienen las temperaturas de ebullicion maximas o minimas a una
particular presion, o presiones de vapor maximas o minimas a una particular temperatura, son mas amplias que la
gama de composiciones que experimentan un cambio en presion de vapor menor que aproximadamente 10%
cuando se evapora 50 por ciento en peso de la composicion, las fuerzas intermoleculares inesperadas se consideran
no obstante importantes en que las composiciones refrigerantes que tienen esas fuerzas, que no tienen una
ebullicién sustancialmente constante pueden mostrar aumentos inesperados en la capacidad o eficacia frente a los
componentes de la composicion refrigerante .

Se reconoce en la técnica que tanto el punto de ebullicion como la cantidad de cada componente de una
composicion azeotropica, puede cambiar cuando la composicion liquida de azedétropo se somete a ebulliciéon a
diferentes presiones. Asi, una composicién azeotropica puede definirse en términos de la relaciéon Unica que existe
entre los componentes o en términos de las cantidades exactas de cada componente de la composicion
caracterizada por un punto de ebullicion fijo a una presidon especifica. Una composicion de azeotropo o similar a
azeotropo de dos compuestos se puede caracterizar definiendo composiciones caracterizadas por un punto de
ebullicién a una presién determinada, proporcionando asi caracteristicas identificadoras sin limitar excesivamente el
alcance de la invencién por parte de una composicién numérica especifica, la cual esta limitada por, y es solo tan
precisa como, el equipo analitico disponible.

Se reconoce en este campo que cuando la volatilidad relativa de un sistema se acerca a 1,0, el sistema se define
como formador de una composicién similar a azeétropo. La volatilidad relativa es la relacién de la volatilidad del
componente 1 con respecto a la volatilidad del componente 2. La relacion de la fraccién en moles de un componente
en vapor con respecto a ese en liquido es la volatilidad del componente.

Para determinar la volatilidad relativa de cualquiera de dos compuestos, puede usarse un método conocido como el
método PTx. En este procedimiento, la presién absoluta total en una celda de volumen conocido se mide a una
temperatura constante para diversas composiciones de los dos compuestos. El uso del método PTx se describe con
detalle en "Phase Equilibrium in Process Design", Wiley-Interscience Publisher, 1970, escrito por Harold R. Null, en
las paginas 124 a 126.
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Estas mediciones pueden convertirse en composiciones de vapor y liquido en equilibrio en la celda PTx mediante un
modelo de ecuacioén de coeficientes de actividad, tal como la ecuacion No Aleatoria, de Dos Liquidos (NRTL, por sus
siglas en inglés), para representar no idealidades de fase liquida. El uso de una ecuacion de coeficientes de
actividad, tal como la ecuacién NRTL, se describe con mas detalle en “The properties of Gases and Liquids”, 4°
Edicion, publicado por McGraw Hill, escrito por Reid, Prausnitz y Poling, en las paginas 241 a 387; y en “Phase
Equilibria in Chemical Engineering”, publicado por Butterworth Publishers, 1985, escrito por Stanley M. Walas,
paginas 165 a 244. Sin desear estar limitados por ninguna teoria o explicacion, se cree que la ecuacién NRTL, junto
con los resultados de la celda PTx, pueden predecir suficientemente las volatilidades relativas de las composiciones
que contienen HFC-1243zf de la presente invencion y pueden por lo tanto predecir el comportamiento de estas
mezclas en un equipo de separacion multietapa, tal como columnas de destilacion.

Como se usa en la presente memoria, el término "azedtropo" se entiende que se refiere a las composiciones de
azeotropo y/o composiciones similares a azeotropo.

El equipo de procedimiento para todos los procedimientos descritos en la presente memoria y las lineas de
alimentacion asociadas, lineas de efluente y unidades asociadas pueden construirse a partir de materiales
resistentes al fluoruro de hidrogeno. Los materiales de construccion tipicos, bien conocidos en la técnica, incluyen
aceros inoxidables, en particular de tipo austenitico, y las aleaciones ricas en niquel bien conocidas tales como
aleaciones niquel-cobre Monel®, aleaciones basadas en niquel Hastelloy® y aleaciones niquel-cromo Inconel®.

Por destilacion azeotrépica se entiende, un procedimiento en el que una columna de destilacion se hace funcionar
en condiciones que causen que se formen una o mas composiciones azeotrépicas o similares a azeotropos, y facilite
de ese modo la separacion de los componentes de la mezcla. Las destilaciones azeotropicas pueden tener lugar
cuando sélo los componentes de la mezcla a separar estan destilados, o cuando se afiade un agente separador que
forme un azedtropo con uno o mas de los componentes de la mezcla inicial. Los agentes separadores que actian de
esta manera, es decir, que forman un azeétropo 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
azeotropicos o0 agentes separadores azeotrépicos.

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 parte de esta
corriente condensada se puede devolver a la parte superior de la columna como reflujo y recuperar el resto como
producto o para procesamiento opcional. La relacion del material condensado que se devuelve a la parte superior de
la columna como reflujo con respecto al 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
destilacién 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, tal como decantacién. 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 destilacion, los puntos de alimentacion, nimero de etapas de
separacion en la columna, entre otros. En una realizacion, la presiéon de funcionamiento del sistema de destilacion
puede variar de aproximadamente 0,5 a 50,5 MPa (de 5 a 500 psia); en otra realizacion, de aproximadamente 2 a
40,5 MPa (de 20 a 400 psia). Normalmente, un aumento de la relacién de reflujo da como resultado un aumento de
la pureza de la corriente del destilado, aunque generalmente la relacion de reflujo varia entre 1/1 y 200/1. La
temperatura del condensador, que esta situado adyacente a la parte superior de la columna, es normalmente
suficiente para condensar de manera sustancialmente completa el destilado que sale de la parte superior de la
columna, o es la temperatura requerida para lograr 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 existe una manera conocida, escasa en
experimentacion, de prever cual compuesto, en caso de haberlo, sera un agente separador eficaz.

Como se usa en la presente memoria, por "esencialmente libre de" se entiende, 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 composicién esta esencialmente libre de mas de un
componente, luego la concentracion total de esos componentes es menor que aproximadamente 100 ppm, menor
que aproximadamente 10 ppm, o menor que aproximadamente 1 ppm.

El fluoruro de hidrégeno (HF, anhidro) es un producto quimico disponible en el mercado o puede producirse
mediante métodos conocidos en la técnica.

Por agente separador se entiende cualquier compuesto que, cuando se afiade a una primer 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, la expresion "agente separador" y "agente de separacion” se usan
indistintamente y se deben de interpretar como que tienen idéntico significado.
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La expresion "agente separador” se usa en la presente memoria para describir cualquier compuesto que es eficaz en
la separacion de fluoroolefinas de mezclas que comprenden HF vy fluoroolefina en un procedimiento de destilacion
azeotropica. Incluidos como agentes separadores Utiles estan aquellos compuestos que forman azeotropos con uno
o mas de los componentes de una mezcla, que incluyen fluoroolefinas, HF, y posibles hidrofluorocarburos para los
cuales el punto de ebullicion de al menos uno de dichos azedétropos es menor que el punto de ebullicion del
azeotropo fluoroolefina/HF.

Los agentes separadores se pueden seleccionar del grupo que consiste en hidrocarburo, clorocarburo,
clorofluorocarburo, hidroclorofluorocarburo, hidrofluorocarburo, perfluorocarburo, fluoroéteres, HFPO, SFs, cloro,
hexafluoroacetona, y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores hidrocarbonados comprenden compuestos que contienen de 1 a 5 atomos de carbono e
hidrégeno. Los agentes separadores hidrocarbonados pueden ser compuestos lineales, ramificados, ciclicos,
saturados o insaturados. Los ejemplos representativos de agentes separadores hidrocarbonados incluyen, pero no
se limitan a, metano, etano, etileno, acetileno, vinilacetileno, 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 clorocarbonados comprenden compuestos que contienen carbono, cloro y opcionalmente
hidrégeno, que incluyen, pero no se limitan a, cloruro de metileno (CHCly), y cloruro de metilo (CH3Cl).

Los agentes separadores cloroflourocabonados (CFC) comprenden compuestos con carbono, cloro y fltor. Los
ejemplos representativos de CFC, 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, fltor e
hidrégeno. Los ejemplos representativos de HCFC, 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, hidrégeno
y fldor. Los ejemplos representativos de HFC, incluyen pero no se limitan a, 1,1,2-trifluoroetileno (HFC-1123), 1,1-
difluoroetileno (HFC-1132a), 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-1234yf), y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores perfluorocarbonados (PFC) comprenden compuestos Gnicamente con carbono y fluor. Los
ejemplos representativos de PFC, 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 o isbmeros), 2,3-
dicloro-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buteno  (PFC-1316mxx), octafluoro-2-buteno (PFC-1318my, <cis y ftrans),
hexafluorobutadieno (PFC-2316), y mezclas de los mismos.

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

Otros compuestos varios que pueden ser Utiles como agentes separadores incluyen HFPO, cloro (Cly),
hexafluoroacetona, PMVE (perfluorometilviniléter), PEVE (perfluoroetilviniléter), y mezclas de los mismos.

Los agentes separadores como los anteriormente descritos estan comercialmente disponibles o se pueden producir
mediante métodos conocidos en la técnica.

Como se usa en la presente memoria, los términos y expresiones "comprende," "que comprende,” "incluye," "que
incluye," "tiene," "que tiene" o cualquier otra variacion de los mismos, pretenden abarcar una inclusién no exclusiva.
Por ejemplo, un procedimiento, método, articulo o aparato que comprende una lista de elementos no esta
necesariamente limitado a sélo 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, "o" se refiere a un o incluyente y no a un o excluyente. Por ejemplo, una condiciéon A o B
se satisface por uno cualquiera de lo siguiente: A es verdad (o esta presente) y B es falso (o no esta presente), A es

falso (o no esta presente) y B es verdad (o esta presente) y tanto A como B son verdad (o estan presentes).

También, se emplean los términos "un" o "uno" para describir elementos y componentes descritos en la presente
memoria. Esto se lleva a cabo solamente por conveniencia y para proporcionar un sentido general del alcance de la
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invencion. Esta descripcion debe considerarse que incluye uno o al menos uno y el singular también incluye el plural
a menos que sea evidente que se quiere decir otra cosa.

A menos que se defina lo contrario, todos los términos y expresiones técnicos y cientificos usados en la presente
memoria tienen el mismo significado como lo entienden comunmente los expertos en la técnica, a los cuales
pertenece esta invencion. Pese a que pueden usarse métodos y materiales similares o equivalentes a los descritos
en la presente memoria para la practica o ensayos de realizaciones de la presente invencion, a continuacion se
describen métodos y materiales adecuados.

2. Composiciones azeotrépicas o similares a azedétropos

El fluoruro de hidrégeno (HF, anhidro) es un producto quimico comercialmente disponible o se puede producir
mediante métodos conocidos en la técnica.

El 3,3,3-trifluoropropeno (HFC-1243zf, CF3CH=CH.) puede prepararse mediante métodos conocidos, tales como
dedeshidrofluoracion de 1,1,1,2-tetrafluoropropano (CFsCH.CH.F o HFC-254fb) o 1,1,1,3-tetrafluoropropano
(CF3CHFCH3 o HFC-254eb). El HFC-254fb esta comercialmente disponible o se puede producir por la reaccion de
CIF con CCI3CH2CHCI (N. N. Chuvatkin, et al., Zh. Org. Khim., 18 (1982) 946), por la fluoracion de CF3CH2CH:l con
HgF, y por la reduccion de Zn de CF3CH,CHFI (R. N. Hazeldine, et al., J. Chem. Soc., (1953) 1199) o CF3CH,CHFBr
(P. Tarrant, et al., J. Am. Chem. Soc., 77 (1955) 2783). El HFC-254eb esta comercialmente disponible o se puede
producir por la adicién de fluorometano vy trifluoroetileno con un catalizador de pentafluoruro de antimonio, como se
describe por ejemplo en el documento de patente de EE.UU. 6.184.426.

El HFC-1243zf también puede producirse por fluoracion de 1,1,1,3-tetracloropropano (CCl3CH;CH.Cl o HCC-250fb)
con fluoruro de hidrégeno sobre un catalizador de fluoracion, tal como catalizadores de fluoruro de cromo/alimina u
oxido de cromo. EI HCC-250fb puede prepararse mediante procedimientos conocidos en la técnica tales como los
descritos en los documentos de patente de EE.UU. 4.605.802 y 5.705.779 por una reaccidon de adicion de
tetracloruro de carbono y etileno.

Se ha descubierto que el HFC-1243zf forma una composicion azeotrépica binaria con HF. La composicion
azeotropica comprende aproximadamente 72,0% en moles de HFC-1243zf y aproximadamente 28,0% en moles de
HF a 29,8°C y 735 kPa (106,6 psia). Ademas, la composicion azeotrépica comprende aproximadamente 76,2% en
moles de HFC1243zf y aproximadamente 23,8% en moles de HF a 79,7°C y 2.503 kPa (363 psia).

Para los fines de esta invencion, "cantidad eficaz" se define como la cantidad de cada componente de las
composiciones de la invencidon que, cuando se combinan, da como resultado la formacién de una composicién
azeotropica o similar a azedtropo. Esta definicion incluye las cantidades de cada componente, cuyas cantidades
pueden variar dependiendo de la presién aplicada a una composicion, con tal que las composiciones azeotrépicas o
similares a azeotropos sigan existiendo a diferentes presiones, pero con posibles puntos de ebullicion diferentes. Por
lo tanto, la cantidad eficaz incluye las cantidades, como pueden expresarse en porcentaje en peso, de cada
componente de las composiciones de la presente invencién que forman las composiciones azeotrépicas o similares
a azeotropos a temperaturas o presiones, distintas a las descritas en la presente memoria.

Para los fines de este analisis, ebullicion azeotropica o constante pretende querer decir también ebullicion
esencialmente azeotropica o esencialmente constante. En otras palabras, incluido dentro del significado de estas
expresiones estan, no solo los verdaderos azeotropos descritos antes, sino también otras composiciones que
contienen los mismos componentes en diferentes proporciones, los cuales son verdaderos azeétropos a otras
temperaturas y presiones, asi como aquellas composiciones equivalentes que forman parte del mismo sistema
azeotropico y son similares a azeo6tropo en sus propiedades. Como es bien reconocido en esta técnica, hay un gama
de composiciones que contienen los mismos componentes que el azeétropo, que no sélo presenta propiedades
esencialmente equivalentes para refrigeracion y otras aplicaciones, sino que también presenta propiedades
esencialmente equivalentes a la composicidn azeotrépica verdadera en términos de caracteristicas de ebullicion
constante o tendencia a no segregarse o fraccionarse durante la ebullicion.

Es posible caracterizar, en efecto, una mezcla de ebullicién constante que puede aparecer de muchas formas,
dependiendo de las condiciones elegidas, por cualquiera de varios criterios: La composicion puede definirse como
un azeotropo de A, B, C (y D ... ) puesto que el propio término "azedétropo” es a la vez tanto definitivo como limitativo,
y requiere que las cantidades eficaces de A, B, C (y D ... ) para esta composicidon Unica de materia que es una
composicion de ebullicion constante. Es bien conocido por los expertos en la técnica, que, a diferentes presiones, la
composicion de un azeétropo determinado variara al menos hasta cierto punto, y los cambios de presién cambiaran
también, al menos hasta cierto punto, la temperatura del punto de ebullicién. Asi, un azeo6tropo de A, B, C (y D ...)
representa un tipo Unico de relacién pero con una composicion variable que depende de la temperatura y/o presion.
Por lo tanto, se suelen usar mas bien gamas de composiciones que composiciones fijas, para definir los azeétropos.
La composicion se puede definir como una particular relacion en porcentaje en peso o una relaciéon en porcentaje en
moles de A, B, C (y D ... ), al tiempo que se reconoce que dichos puntos de valores especificos sefialan inicamente
a una particular relacion y que en realidad, una serie de dichas relaciones, representadas por A, B, C (y D ... )
existen realmente para un azeétropo determinado, que varia por la influencia de la presiéon. Un azeétropo de A, B, C
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(y D ... ) se puede caracterizar definiendo composiciones como un azeétropo caracterizado por un punto de
ebullicién a una presion determinada, proporcionando asi caracteristicas de identificacion sin limitar excesivamente
el alcance de la invencion por parte de una composicion numérica especifica, que esta limitada por y es sélo tan
precisa como el equipo analitico disponible.

Las composiciones de azeotropo o similares a azedétropos de la presente invencion, se pueden preparar mediante
cualquier método conveniente que incluye mezclar o combinar las cantidades deseadas. Un método preferido es
pesar las cantidades de componente deseadas y después combinarlas en un recipiente apropiado.

3. Procedimiento de separacion - Destilacion azeotrdpica sin agente separador

Se ha descubierto que algunas fluoroolefinas forman las composiciones azeotrépicas con HF. Generalmente, la
composicion azeotrépica de fluoroolefina/HF hervira a una temperatura menor que la de cualquiera de los
compuestos puros correspondientes. Varios ejemplos de dichos azeotropos de fluoroolefina/HF se describen en las
publicaciones de patente de EE.UU. numeros 2007-0100173 A1, 2007-0100174 A1, 2007-0099811 A1, 2007-
0100175 A1, 2007-0100176 A1, y 2006-0116538 A1.

Se ha calculado inesperadamente que en algunos casos las composiciones azeotrépicas 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 fase permite esquemas de
separacion unicos que utilizan 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 invencion proporciona un procedimiento para separar una mezcla que comprende HF
y HFC-1243zf, comprendiendo dicho procedimiento a) alimentar una composicion que comprende HF y HFC-1243zf
a una primera columna de destilacion ; b) retirar una composicion azeotropica que comprende HF y HFC-1243zf
como se definié anteriormente como un primer destilado y ya sea i) HF o ii) HFC-1243zf 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 y ii) una fase rica en HFC-1243zf; y d) reciclar una primera fase liquida enriquecida en el mismo
compuesto, es decir, 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 HFC-1243zf, 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 HFC-1243zf, a una segunda zona de destilacién y recuperar el compuesto no recuperado
en la etapa (b) como la primera composicion de cola de la columna como la segunda composicion de la cola de la
columna.

En otra realizacion, se proporciona un procedimiento para separar una HFC-1243zf de una mezcla que comprende
fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf, en la que dicho HFC-1243zf esta presente en una concentracion mayor
que la concentracion del azedtropo para fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf, comprendiendo dicho
procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf a una primera
columna de destilacién; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende fluoruro de hidrogeno y HFC-1243zf
como se definié anteriormente como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar HFC-
1243zf esencialmente libre de fluoruro de hidrdgeno 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 y ii) una fase rica en HFC-1243zf; y e) reciclar la fase rica en HFC-1243zf a la primera columna de
destilacion .

En otra realizacion, el procedimiento puede comprender ademas:

a) alimentar la fase rica en el fluoruro de hidrégeno a una segunda columna de destilacion, y b) recuperar el fluoruro
de hidrégeno esencialmente libre de HFC-1243zf de la cola de la segunda columna de destilacion.

En otra realizacion, el segundo destilado que comprende HF y HFC-1243zf se puede reciclar a las dos fases
liquidas.

En una realizacion, en la que la composicion que comprende HF y HFC-1243zf tiene una concentracion de HFC-
1243zf, es decir, mayor que la concentracion de azedtropo para HFC-1243zf y HF, la primera columna de destilacion
retira el HFC-1243zf en exceso de la cola de la columna y la composicion azeotropica sale de la parte superior de la
columna como el destilado. En otra realizacién, una composicion azeotropica que comprende HF y HFC-1243zf se
puede condensar y enfriar formandose de ese modo dos fases liquidas, una fase rica en HF y una fase rica en HFC-
1243f.

En una realizacion, la fase rica en HFC-1243zf 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 azeotrépica para HF HF/HFC-1243zf, se retirara el HF en exceso de la cola de la segunda columna de
destilacion.
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Con referencia ahora a la FIG. 1, se ilustra una realizacion de este procedimiento. Una composicidon que comprende
HF y HFC-1243zf 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/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicion.
Debido a que HFC-1243zf se esta alimentando a esta primera columna en exceso de la necesario para formar el
azeotropo con el HF, se recupera HFC-1243zf como la cola de la columna por la corriente 120, mientras se recupera
una composicién cercana al azedtropo HF/HFC-1243zf como destilado por la corriente 130. La corriente 130 se
condensa en 140, se mezcla con una composicion casi azeotropica reciclada de una segunda columna 210 por la
corriente 250 y la corriente combinada se subenfria en el enfriador 160 y se envia a un decantador 180 donde la
corriente 170 combinada se separa en las corrientes rica en HFC-1243zf (190) y rica en HF (200). La corriente 190
se recicla a la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la etapa superior de la segunda columna
210 de destilacién, que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1243zf. Debido a
que el HF esta siendo alimentado a esta segunda columna en exceso del necesario para formar el azeotropo
HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicion, se recupera HF como la cola de la columna por la corriente 220 al
tiempo que se recupera una composicion cercana al azedtropo HF/HFC-1243zf como destilado por la corriente 230.
La corriente 230 se condensa en 240, se mezcla con la composicidn casi azeotrépica de la primera columna por la
corriente 150 y se alimenta al enfriador 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 hidrégeno y una HFC-1243zf, en la que esta presente fluoruro de hidrégeno en una
concentracion mayor que la concentracion azeotrépica para fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243f,
comprendiendo dicho procedimiento: a) alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y HFC-1243zf
a una primera columna de destilacion; b) retirar una composicion azeotrépica que comprende HFC-1243zf y HF
como un primer destilado de la primera columna de destilacion; c) recuperar fluoruro de hidrégeno esencialmente
libre de HFC-1243zf de la cola de la primera columna de destilacién; d) condensar el primer destilado para formar
dos fases liquidas, siendo una fase rica en HFC-1243zf y una fase rica en fluoruro de hidrégeno ; y e) 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 HFC-1243zf a una
segunda columna de destilacién y b) recuperar HFC-1243zf esencialmente libre 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 hidrégeno a la
primera columna de destilacion.

En ofra realizacion, la composicion que comprende HF y HFC-1243zf tiene una mayor concentracion de HF que la
composicion azeotropica para HF y HFC-1243zf. El HF en exceso se puede retirar de la cola de la primera columna
de destilacion y la composicion azeotrépica sale como el destilado. En otra realizacion, la composicion azeotrépica
que comprende HF y HFC-1243zf se puede condensar y enfriar formandose de ese modo dos fases liquidas, una
fase rica en HF y una fase rica en HFC-1243zf. Para esta realizacion, la fase rica en HF se recicla de vuelta a la
primera columna de destilacion y la fase rica en HFC-1243zf se alimenta a una segunda columna de destilacion.
Como la fase rica en HFC-1243zf puede tener HFC-1243zf en exceso de la composicién azeotrépica para HF/HFC-
1243zf, el HFC-1243zf en exceso se puede retirar de la cola de la segunda columna de destilacion como HFC-
1243zf esencialmente libre de HF.

Haciendo referencia de nuevo a la Figura 1, se ilustra otra realizacion de este procedimiento. Una composicién que
comprende HF y HFC-1243zf se alimenta a una primera columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna se
hace funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al azeotropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de
ebullicién. Debido a que se esta alimentando HF a esta primera columna en exceso del necesario para formar el
azeotropo con el HFC-1243zf, se recupera HF como la cola de la columna por la corriente 120, al tiempo que se
recupera una composicion cercana al azeétropo HF/HFC-1243zf como destilado por medio de la corriente 130. La
corriente 130 se condensa en 140, se mezcla con una composicion casi azeotropica reciclada de una segunda
columna por la corriente 250 y la corriente combinada se subenfria en el enfraidor 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 HFC-1243zf (200). La
corriente 190 se recicla a la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la etapa superior de la
segunda columna 210 de destilacion, que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al aze6tropo HF/HFC-
1243zf. Debido a que el HFC-1243zf se esta alimentando a esta segunda columna en exceso de la necesario para
formar el azedétropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicién, se recupera HFC-1243zf como la cola de la
columna por la corriente 220, al tiempo que se recupera una composicion cercana al azeétropo HF/HFC-1243zf
como destilado por la corriente 230. La corriente 230 se condensa en 240, se mezcla con la composicion casi
azeotropica de la primera columna por la corriente 150 y se alimenta al enfriador 160 y después al decantador 180.

En una realizaciéon las condiciones de funcionamiento para la primera y segunda columnas de destilacion
dependeran del HFC-1243zf que se purifica y las cantidades relativas de HF y HFC-1243zf en la composicion que se
tiene que separar.

En una realizaciéon, la primera y segunda columna de destilacion pueden funcionar a una presion de
aproximadamente 101 kPa (14.7 psia) a aproximadamente 2.068 kPa (300 psia), con una temperatura de cabeza de
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aproximadamente -50°C a aproximadamente 200°C y una temperatura de cola de aproximadamente -30°C a
aproximadamente 220°C. En otra realizaciéon, la presion varia de aproximadamente 345 kPa (50 psia) a
aproximadamente 1.724 kPa (250 psia), con una temperatura de cabeza de aproximadamente -25°C a
aproximadamente 100°C y una temperatura de cola de aproximadamente 0°C a aproximadamente 150°C.

4. Procedimiento de separacion - Destilacion azeotropica con un agente separador (no forma parte de la invencion)

La destilacién azeotrépica para separar HFC-1243zf de las mezclas de HF y HFC-1243zf, en otra realizacion, se
puede llevar a cabo usando un compuesto de agente separador. Para el procedimiento que incluye un agente
separador, la composicion azeotrdpica no requiere separacion de fases en la condensacion y enfriamiento como se
describi6 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, el HFC-1243zf esta presente en la mezcla HF/HFC-1243zf en una concentraciéon mayor que la
concentracion de azeotropo para dicha mezcla de HFC-1243zf y HF. Asi, en una realizacién se proporciona un
procedimiento para la purificacion de un HFC-1243zf de una mezcla que comprende HFC-1243zf y HF, en la que
dicho HFC-1243zf esta presente en dicha mezcla en una concentracién mayor que la concentracion de azeotropo
para dicho HFC-1243zf y HF, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afnadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1243zf 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, HFC-1243zf, y agente separador, y una primera composicion de cola que comprende
HFC-1243zf esencialmente libre 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, HFC-1243zf y HF y una
composicion de cola que comprende HF esencialmente libre de HFC-1243zf 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 HFC-1243zf de una primera composicion que comprende HF y HFC-1243zf
comprende poner en contacto dicha primera composicion con un agente separador para formar una segunda
composicion. El contacto puede tener lugar en una primera columna de destilacion, o la segunda composicion se
puede formar por la mezcla de los componentes previamente a la alimentacién a una columna de destilaciéon en una
etapa de premezcla.

La relaciéon en peso de HF y HFC-1243zf en la primera composicion dependera de los medios para producir la
composicion. En una realizacion, el HF puede ser de aproximadamente 3 por ciento en peso a aproximadamente 85
por ciento en peso de la composicion; el HFC-1243zf 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 el HFC-1243zf puede ser de aproximadamente 95 por ciento en peso a aproximadamente 50 por ciento en
peso

En otra realizacion mas, la composicién que comprende HF y HFC-1243zf se puede producir en un reactor de
deshidrofluoracién dando como resultado una relacién 50/50 en moles de HF con respecto a HFC-1243zf.

En una realizacion, las composiciones que comprenden HF y HFC-1243zf se pueden preparar mediante cualquier
método conveniente para combinar las cantidades deseadas de los componentes individuales. Un método preferido
es pesar las cantidades de componentes deseadas y después combinar los componentes en un recipiente
apropiado. Si se desea, se puede usar agitacion.

Alternativamente, las composiciones que comprenden HF y HFC-1243zf se pueden preparar por alimentacién del
efluente a un reactor, incluyendo un reactor de deshidrofluoracion que contiene HF y HFC-1243zf, a la primera
columna de destilacién. El agente separador se puede afiadir en un punto de alimentacion separado de tal modo que
la segunda composicion se forme directamente en la columna de destilacion. Alternativamente, el agente separador
se puede mezclar con la primera composicion que comprende HF y HFC-1243zf formandose asi la segunda
composicion previamente a la columna de destilacién en una etapa de premezcla.

En una realizacion del procedimiento de separacion, una composicion que comprende HFC-1243zf y HF se alimenta
directamente a una primera columna de destilacién. En otra realizacién, el HFC-1243zf y HF se pueden premezclar
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con un agente separador previamente a la columna de destilacion. La etapa de premezcla puede tener lugar en un
enfriador (160 en la Figura 2). Después, la mezcla enfriada se alimenta a un decantador (180 en la Figura 2)
previamente a la alimentacioén a la columna de destilacion.

En una realizacion, la primera composicion de destilado comprende un azeétropo de bajo punto de ebullicion de HF
y agente separador que contiene opcionalmente cantidades minoritarias de HFC-1243zf. Asimismo, en otra
realizacion, el HFC-1243zf esencialmente libre de HF y opcionalmente cantidades minoritarias de agente separador
se pueden recuperar de la cola de la primera columna de destilacion.

Las variables operacionales para la primera columna de destilacion dependeran en gran medida del agente
separador que se use en el procedimiento de separacion. En general, la primera columna de destilacion puede
funcionar a presiones de aproximadamente 101 kPa (14,7 psia) a aproximadamente 3.448 kPa (500 psia) con una
temperatura de cabeza de aproximadamente -50°C a aproximadamente 100°C y una temperatura de cola de
aproximadamente -30 °C a aproximadamente 200°C. En otra realizacién, la primera columna de destilacion
funcionara a presiones de aproximadamente 690 kPa (100 psia) a aproximadamente 2.758 kPa (400 psia) con una
temperatura de cabeza de 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 azedétropos de HF y compuestos usados como agentes
separadores se separaran en fracciones liquidas rica en HF y rica en agente separador después de ser
condensados y enfriados. En una realizacion, la primera composicion de destilado se puede alimentar a una zona de
separacion liquida (por €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 la otra rica en
agente separador. La fase de menor densidad se puede recuperar de la parte superior 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 (ya sea de 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 parte de vuelta a la primera columna de
destilacién (con el fin de proporcionar mas reflujo y permitir que la primera columna de destilacién funcione
adecuadamente) y el resto se puede alimentar a la segunda columna de destilacién. La segunda columna de
destilacién permite la recuperacion de HF esencialmente libre de HFC-1243zf y agente separador como una
composicion de cola. La composicion de cabeza que comprende HFC-1243zf, HF y agente separador se puede
reciclar a la zona de separacion liquida, utilizar o disponer de alguna otra manera. Las variables de operacionales
para la segunda columna de destilacion dependeran grandemente del agente separador que se esté usando en el
procedimiento de separacion. En general, la segunda columna de destilacion puede funcionar a presiones de
aproximadamente 101 kPa (14,7 psia) a aproximadamente 3.448 kPa (500 psia) con una temperatura de cabeza de
aproximadamente -50°C a aproximadamente 100°C y una temperatura de cola de aproximadamente -30°C a
aproximadamente 200°C. En otra realizacion, la primera columna de destilacion funcionara a presiones de
aproximadamente 690 kPa (100 psia) a aproximadamente 2.758 kPa (400 psia) con una temperatura de cabeza de
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 Figura 2, una composicion que comprende HF y HFC-1243zf se alimenta a una primera
columna de destilacion 110 por la corriente 100. También, se alimenta una composicion rica en agente separador a
la etapa superior de la columna 110 por la corriente 190. Si la cantidad combinada de HFC-1243zf en las corrientes
100 y 190 excede a la necesaria para formar el aze6tropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicion, se recupera
HFC-1243zf esencialmente libre tanto de HF como de agente separador de la cola de la columna 110 por la
corriente 120. Una composicion ternaria que comprende HF, HFC-1243zf, y agente separador, pero enriquecida en
HFC-1243zf relativa a la corriente 190, sale de la parte superior de la primera columna como la primera corriente 130
de destilado. La corriente 130 es condensada por el condensador 140 formandose la corriente 150 y se mezcla con
una segunda corriente 250 de destilado condensada de una segunda columna de destilacién. 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 enfriador 160 y después al decantador 180 donde la corriente 170 liquida subenfriada
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. El HFC-1243zf 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 etapa 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 azeétropo HF/HFC-1243zf, de bajo punto de ebullicién, se recupera HF
como una corriente de producto esencialmente libre tanto de HFC-1243zf como de agente separador como agente
separador de la cola de la columna 210 por la corriente 220. Una composicién ternaria que comprende HF, HFC-
1243zf y agente separador, pero enriquecida en agente separador relativa a la corriente 200, sale de la parte
superior 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 realizaciéon, mas bien que alimentar la mezcla HF/HFC-1243zf directamente a la columna
de destilacion 110, la mezcla se puede alimentar al enfriador 160 y después al decantador 180 donde la mezcla se
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separa en fases. Después la corriente 190 lleva la mezcla de HF, HFC-1243zf y agente separador a la primera
columna 110 de destilacion.

En otra realizacion, la concentracion de HF en la mezcla HF/HFC-1243zf es mayor que la concentracion en el
azeotropo de HFC-1243zf y HF. Asi, en otra realizacion se proporciona un procedimiento para la purificacion de HF
de una mezcla que comprende una HFC-1243zf y HF, en la que HF esta presente en una concentracion mayor que
la concentracion de azeétropo para HF y dicho HFC-1243zf, comprendiendo dicho procedimiento:

a. afnadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1243zf 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 HFC-1243zf, y una primera composicién de cola que
comprende HF esencialmente libre de HFC-1243zf 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 destilaciéon. 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 HFC-1243zf, y una composicion de
cola que comprende HFC-1243zf esencialmente libre 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 Figura 2, se alimenta una composicion que comprende HF y HFC-1243zf a una
primera columna de destilacién 110 por la corriente 100. También se alimenta una composicion rica en HF a la etapa
superior de la columna 110 por la corriente 190. Si la cantidad combinada de HF en las corrientes 100 y 190 esta en
exceso a la necesaria para formar el azeoétropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicién, se recupera HF
esencialmente libre tanto de HFC-1243zf como de agente separador de la cola de la columna 110 por la corriente
120. Una composicion proxima al azeétropo HF/HFC-1243zf con una cantidad minoritaria de agente separador se
recupera como el primer destilado por la corriente 130. La corriente 130 es condensada por el condensador 140
formando la corriente 150 y se mezcla con una segunda corriente 250 de destilado condensada de una segunda
columna de destilacion. En una realizacién, se puede afiadir agente separador adicional por la corriente 260, si es
necesario. Las corrientes 150, 250 y 260 combinadas se alimentan al enfriador 160 y después al decantador 180
donde la corriente 170 liquida subenfriada 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. El HFC-1243zf 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 etapa superior de la segunda columna 210
de destilacion. Debido a que la cantidad de HFC-1243zf en la corriente 200 esta en exceso de la necesaria para
formar un azeétropo de agente separador /HFC-1243zf de bajo punto de ebullicion, se recupera HFC-1243zf como
una corriente de producto esencialmente libre tanto de HF como de agente separador de la cola de la columna 210
por la corriente 220. Una composicion ternaria que comprende agente separador HFC-1243zf, y HF, pero
enriquecida en agente separador con respecto a la corriente 200 sale de la parte superior 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/HFC-1243zf directamente a la columna
110 de destilacion, la mezcla se puede alimentar al enfriador 160 y después al decantador 180 donde la mezcla se
separa en fases. Después la corriente 190 lleva la mezcla de HF, HFC-1243zf y agente separador como la fase rica
en HF a la primera columna 110 de destilacion.

5. Separacion de HFC-254 de HFC-1243zf y HF

El HFC-1243zf puede ser producido por dedeshidrofluoracion de ciertos isémeros de HFC-254 (tetrafluoropropano).
Por HFC-254 se entiende, cualquier isomero de tetrafluoropropano y cualquier combinacién de cualquier isémero de
tetrafluoropropano que pueda producir HFC-1243zf en la dehidrofluorination. Los isémeros de tetrafluoropropano
incluyen HFC-254eb (1,1,1,2-tetrafluoropropano) y HFC-254fb (1,1,1,3-tetrafluoropropano).

En una realizacién, se proporciona un procedimiento para la separaciéon de HFC-1243zf de una mezcla de HFC-
1243zf, HF, y al menos uno de HFC-254eb o HFC-254fb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en la que se alimenta HFC-1243zf adicional de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeétropo de HFC-1243zf y HF y
una primera composiciéon de cola que comprende al menos uno de HFC-254eb o HFC-254fb;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azeotropo de HFC-1243zf y HF y una segunda composicion de cola que comprende HFC-1243zf
esencialmente libre de HF;
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c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii) una fase rica
en HFC-1243zf; y

d) reciclar la fase rica en HFC-1243zf 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-1243zf y HF y una tercera composicion de cola que
comprende HF esencialmente libre de HFC-1243zf.

En esta realizacion la destilacion azeotrépica implica proporcionar un exceso de HFC-1243zf a la columna de
destilacién ademas del producido a partir de la reaccion de deshidrofluoracion de HFC-254eb y/o HFC-254fb. En
esta realizacion, HFC-1243zf sirve como agente separador en el procedimiento de destilacion. Si se alimenta la
cantidad total apropiada de HFC-1243zf a la columna, se puede tomar todo el HF destilado de la cabeza como una
composicion de azeotropo que contiene HFC-1243zf y HF. Se puede proporcionar suficiente HFC-1243zf, por
ejemplo, alimentando HFC-1243zf suplementario a la columna de destilacion sobre el que sale en la corriente de
producto de la reaccion de deshidrofluoracion. Asi, el HFC-254eb y/o HFC-254fb retirado de la cola de la columna
puede estar esencialmente libre de HF.

Por ejemplo, se puede alimentar una mezcla de productos de reactor que comprende HF, HFC-1243zf y HFC-254eb
a una primera columna de destilacion que se hace funcionar en condiciones para formar el azeétropo de HF/ HFC-
1243zf, con el azeodtropo HF/ HFC-1243zf 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-1243zf mediante otros medios, p.gj.,
usando destilacion por cambios de presién o los métodos como se describe en la presente memoria. Se puede
reciclar alguna parte del HFC-1243zf asi obtenida de vuelta a la primera columna de destilacion en cantidades
suficientes a fin de que todo el HF alimentado a la primera columna de destilacién se retire de esa columna como el
azeotropo de HF/ HFC-1243zf, produciéndose asi una corriente de cola de HFC-254eb esencialmente libre de HF.

En el caso de que se forme la composicidon que se tiene que separar por deshidrohalogenacion ya sea de HFC-
254eb o HFC-254fb, es deseable reciclar todo HFC-254eb o HFC-254fb sin reaccionar de vuelta al reactor de tal
modo que se puedan convertir en HFC-1243zf. Sin embargo, es necesario que HF y HFC-1243zf sean retirados de
dichos HFC-254eb o HFC-254fb sin reaccionar antes de ser reciclado de tal modo que no se inhiba la reaccién de
equilibrio. Es también necesario que el HF sea retirado del HFC-1243zf para permitir su uso como refrigerante o en
otras aplicaciones.

Con referencia ahora a la Figura 3, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1243zf, y al menos uno de
HFC-254eb y HFC-254fb a una primera columna de destilacion por la corriente 10, con la columna que se hace
funcionar en condiciones para aproximarse al aze6tropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicién, que es retirado
como destilado por las corrientes 50, 70 y 90. Se recicla suficiente HFC-1243zf suplementario de la cola de la
segunda columna a esta primera columna por la corriente 20 para permitir que todo el HF sea retirado del HFC-
254fb y/o HFC-254eb. El HFC-254fb y/o el HFC-254eb se obtienen esencialmente libres de HFC-1243zf y HF como
el producto de cola procedente de esta columna por la corriente 40.

La composicion de HF/HFC-1243zf casi azeotrdpica en la corriente 50 se condensa y 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 enfriador 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 recicla todo el HFC-
1243zf en exceso a la columna 30, haciendo que la composicién de las corrientes 50, 70, 80, 90 y 100 se encuentre
en el lado rico en HFC-1243zf del azeotropo. Por lo tanto, si la corriente 90 de destilado se envia por la corriente 100
a una segunda columna de destilacion, se debe enviar a la columna que produce HFC-1243zf 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 enfriador 160, formandose la corriente
170 subenfriada, que se alimenta al decantador 180. En el decantador, la corriente 170 se separa en las fracciones
liquidas rica en HFC-1243zf-rich y rica en HF, que se retiran como las corrientes 190 y 200. La corriente rica en
HF C-1243zf del decantador se alimenta por la corriente 190 a una segunda columna 110 de destilacién que contiene
19 etapas tedricas y que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al aze6tropo HFC-1243zf/ HF, que se
destila por la cabeza como corriente 130 de destilado, se condensa en el condensador 140, y se mezcla con los
destilados de la primera y tercera columna por la corriente 150. La columna 110 produce una corriente de cola de
HFC-1243zf esencialmente libre de HF por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola de HFC-1243zf se
recicla a la primera columna por la corriente 20, como se describié previamente, y el resto se transforma en el
producto HFC-1243zf 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 destilacién que se hace funcionar en condiciones para aproximarse al
azeotropo HFC-1243zf/HF, que se destila por la cabeza como destilado como la corriente 230 que se condensa en
el condensador 250 y se mezcla con los destilados de la primera y segunda columna por la corriente 250. La
columna 210 produce una corriente de cola de HF esencialmente libre de HFC-1243zf por la corriente 220.
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En otro aspecto de esta invencion, se puede afiadir un agente separador para permitir la separacion del HF de HFC-
1243zf, o del HF de HFC-1243zf y HFC-254eb y/o HFC-254fb.

Por ejemplo, la mezcla de HF, HFC-1243zf, HFC-254eb y/o HFC-254fb puede formarse mediante cualquier medio
practico, tal como por alimentacién de al menos uno de HFC-254fb o HFC-254eb sobre un catalizador de éxido de
cromo a temperatura elevada. La mezcla de HF, HFC-1243zf, HFC-254eb y/o HFC-254fb se puede alimentar a la
columna de destilacion. También se alimenta luego un agente separador adecuado a la columna de destilacién, ya
sea como una corriente separada o mezclado con la mezcla de HF/HFC-1243zf/HFC-254fb y/oHFC-254eb antes de
alimentarlo a la columna de destilaciéon. La columna de destilacién se hace funcionar después en condiciones
suficientes para formar una composicion azeotrépica de bajo punto de ebullicién entre el agente separador y HF, con
el HF y agente separador retirado como el destilado de la columna y HFC-1243zf, HFC-254eb y/o HFC-254fb
recuperados de las colas de las columnas esencialmente libres de HF. El HFC-1243zf se puede separar luego del
HFC-254eb y/o HFC-254fb mediante cualquier medio habitual que incluye destilacion convencional, recuperandose
el HFC-1243zf como producto y reciclandose opcionalmente el HFC-254eb y/o HFC-254fb de vuelta a la etapa de
reaccion para producir HFC-1243zf.

Asi, en ofra realizaciéon se proporciona un procedimiento para separar HF de una mezcla que comprende HFC-
1243zf, HF, y al menos uno de HFC-254eb o HFC-254fb. El procedimiento comprende:

a. afadir un agente separador a la mezcla que comprende HFC-1243zf, HF, y al menos uno de HFC-254eb o HFC-
254fb 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 y agente separador y una primera composicion de cola que comprende HFC-1243zf y
al menos uno de HFC-254eb o HFC-254fb;

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 azeétropo de agente separador y
HF y una segunda composicién de cola que comprende HF esencialmente libre 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 Figura 4, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1243zf, y al menos uno de
HFC-254eb o HFC-254fb a una primera columna 110 de destilacion 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 que HF se destile por la cabeza con el agente separador debido a la influencia del
azeotropo de HF/agente separador de bajo punto de ebullicidon. Se alimenta suficiente agente separador a esta
primera columna por la corriente 190 de tal modo que se pueda obtener HFC-1243zf y HFC-254eb o HFC-254fb
esencialmente libre de agente separador y HF como el producto de cola de la columna 110 por la corriente 120. El
HFC-1243zf y HFC-254eb o HFC-254fb en la corriente 120 se pueden separar después opcionalmente entre si por
destilacién convencional y el HFC-254eb o HFC-254fb se recicla opcionalmente de vuelta a un reactor de
deshidrofluoracién para formar HFC-1243zf. 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-254eb o HFC-254fb y/oHFC-1243zf. Esta primera corriente 130 de destilado es condensada 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, se afiade agente separador de nueva aportacion
adicional por la corriente 260. Esta corriente combinada es subenfriada por el enfriador 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-254eb o HFC-254fb y
HFC-1243zf esta presente en la division del decantador en la fraccion de la fase rica en agente separador. 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 etapas tedricas y que se hace funcionar en condiciones de tal modo que se produzca una corriente de
cola de HF esencialmente libre de HFC-254eb o HFC-254fb, HFC-1243zf, 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-254eb o HFC-254fb, HFC-1243zf, y agente separador presente en la alimentacion de la columna (corriente
200) mas el HF no recuperado en la corriente 220 de producto, es condensado por el condensador 240 y retirado
por la corriente 250. La corriente 250 de destilado condensado se combina tanto con la corriente 150 de destilado
condensado de la primera columna como, cuando se requiera, con agente separador de nueva aportacion, afadido
por la corriente 260, después se enfria y se alimenta al decantador para separacion adicional.
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En otra realizacion, un hidrofluorocarbono (HFC), que forma un azeé6tropo homogéneo con HF, se puede separar de
una mezcla que comprende HF, el HFC y una HFC-1243zf por destilacion azeotrépica usando el HFC-1243zf como
un agente separador, seguido por la separacion del HFC-1243zf y HF por destilacion azeotrépica usando un
compuesto afiadido como el agente separador. No se requiere que HF y el HFC-1243zf sean parcialmente miscibles
a temperaturas reducidas para que dicho procedimiento de separacién funcione, siempre que el azeétropo HF-HFC-
1243zf tenga un punto de ebullicion menor que el azeétropo HF-HFC. Para fines de ilustracion, el HFC-1243zf es
HFC-1243zf y el HFC es HFC-254eb y/o HFC-2541b.

Con referencia ahora a la Figura 5, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1243zf, y al menos uno de
HFC-254eb y HFC-254fb a una primera columna 30 de destilacion por la corriente 10, funcionando la columna en
condiciones para aproximarse al azedtropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebullicidon, que se retira por la cabeza
de la columna como destilado por la corriente 50, se condensa en el condensador 60 y la corriente condesada 70 se
divide en reflujo 80 para la columna 30 y destilado 100 que se alimenta a la columna 110. Esta primera columna 30
se puede disefiar y hacer funcionar de tal manera que el destilado casi azeotrdpico esté esencialmente libre de HFC-
254eb y/o HFC-254fb. En una realizacion, la cantidad de HFC-1243zf en la corriente 10 de alimentacion puede ser
insuficiente para formar una mezcla casi azeotrépica con todo el HF en la corriente 10. Sin embargo, para esta
realizacion, al reciclar suficiente HFC-1243zf suplementario de la cola de la segunda columna a la primera columna
por la corriente 20, esencialmente todo el HF puede ser destilado por la cabeza como el azeétropo de HF/HFC-
1243zf de tal modo que HFC-254fb y/o HFC-254eb se obtengan esencialmente libres de HFC-1243zf y HF como el
producto de cola de la columna 30 por la corriente 40. El HFC-254eb y/o HFC-254fb se pueden reciclar después
opcionalmente de vuelta a un reactor para la producciéon de HFC-1243zf, o se pueden purificar después
opcionalmente y luego reciclar. Esto demuestra el uso de HFC-1243zf como un agente separador para retirar HF de
un HFC.

Como se describe para la Figura 3, en una realizacion, el destilado 50 de la primera columna 30 se puede alimentar
a una segunda columna 110 de destilaciéon. En otra realizacion, el destilado 50 se puede mezclar con las corrientes
de destilado 130 y 230 de una segunda columna 110 y una tercera columna 210, respectivamente, y la mezcla de
las corrientes se enfria en un enfriador 160, y después se envia a un decantador 180. En una realizacién mas, el
destilado 50 se puede dividir entre la segunda columna 110 de destilacion y una corriente que se va a mezclar con
las ofras corrientes 130 y 230 de destilado.

En la realizacion ilustrada en la Figura 5, el destilado de la primera columna 30 se alimenta por la corriente 100 a la
etapa superior de la segunda columna 110. También, se alimenta una corriente rica en agente separador a esta
segunda columna 110 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-1243zf esencialmente libre de HF y
agente separador que se retira por la corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola de HFC-1243zf se recicla a la
primera columna por la corriente 20, como se describié previamente, y el resto se convierte en el producto HFC-
1243zf purificado retirado por la corriente 125. La corriente 130 de destilado es condensada 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 de nueva aportacion afiadido por la corriente 260.
Esta corriente combinada es enfriada por el enfriador 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-1243zf esta presente en la division del decantador en la fraccion 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 libre de HFC-1243zf 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-1243zf y agente separador
presente en la alimentacion de la columna (corriente 200) y cualquier HF no recuperado en la corriente 220 de
producto, es condensado por el condensador 240, formando la corriente 250. La corriente 250 de destilado
condensado se combina tanto con la corriente 150 de destilado condensado de la segunda columna como, cuando
se requiera, con el agente separador de nueva aportacion, afiadido por la corriente 260, después se enfria y se
alimenta al decantador por la corriente 170 para separacién adicional.

En ofra realizacién, como se ilustra en la Figura 6, HFC-254eb y/o HFC-254fb y HFC-1243zf pueden ambos
separarse de una mezcla que comprende HF, HFC-254eb y/o HFC-254fb y HFC-1243zf por destilacion azeotrépica
usando el HFC-1243zf como un agente separador.

Con referencia ahora a la Figura 6, la diferencia en esta figura cuando se compara con la Figura 5, es que un primer
enfriador 60 y un primer decantador 70 se afiaden después del condensador 50 de la primera columna de destilacion
de tal modo que el destilado se separa en fracciones en fase liquida rica en HF y rica en HFC-1243z en el
decantador, que se retiran por las corrientes 80 y 90, respectivamente. Parte de la corriente rica en HFC-1243zf 90
se devuelve a la primera columna como reflujo por la corriente 95 y la parte restante se alimenta a la segunda
columna 110 de destilacion por la corriente 100. La columna 210 separa la corriente 100 en un producto de cola
HFC-1243zf, retirado por la corriente 120 que esta esencialmente libre de HF y una composicién de destilado
cercana al azeétropo HF/HFC-1243zf, retirada por la corriente 130, como se ilustra en la Figura 5. Debido a que la

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES26106157T3

corriente de reflujo 95 esta enriquecida en HFC-1243zf con respecto a la composicion azeotrépica HFC-1243zf/HF,
la corriente de reflujo 95 proporciona el HFC-1243zf adicional necesario para producir el producto de cola de HFC-
254eb y/o HFC-254fb de la primera columna, que se retira por la corriente 30, esencialmente libre de HF, reduciendo
asi la cantidad de HFC-1243zf purificado que se debe de reciclar de la segunda columna a la primera columna.
Como se ilustra por la Figura 6, a flujos de reflujo suficientemente altos, se puede eliminar completamente la
necesidad de reciclar cualquier cantidad del HFC-1243zf purificado de la cola de la segunda columna a la primera
columna. En otra realizacioén, en la que el flujo de reflujo no es lo suficientemente alto para permitir que todo el HF
vaya a la cabeza con el HFC-1243zf, puede haber cierto reciclado de la corriente 120 de producto de vuelta a la
primera columna (no mostrado en ninguna figura), por lo tanto esta realizacion incluiria tanto el decantador 70 con
las corrientes 90 y 95 (como en la Figura 6) y una corriente de reciclo desde la corriente 120 de vuelta a la primera
columna de destilaciéon (como la corriente 20 de la columna de alimentacion 30 en la Figura 5).

La fraccién 200 de fase rica en HF del primer decantador se alimenta a una tercera columna 210 de destilacién por
la corriente 80. Ambas alimentaciones (de las corrientes 80 y 200) a la tercera columna tienen composiciones que
contienen HF en exceso con respecto al azedtropo HF/HFC-1243zf de tal modo que un producto de cola de HF
esencialmente libre de HFC-1243zf se puede obtener de la columna 210 y retirar por la corriente 220. El destilado de
la tercera columna tiene una composicion cercana al azeétropo HF/HFC-1243zf y se retira por la corriente 230.
Como en anteriores ejemplos, los destilados (de las corrientes 130 y 230) de las columnas 110 y 210 se condensan
en los condensadores 140 y 240, para formar las corrientes 150 y 250, respectivamente, se mezclan entre si, y se
envian primero a un segundo enfriador (160) y después a un segundo decantador (180) donde se forman las
fracciones de fase liquidas separadas rica en HFC-1243zf y rica en HF. La fraccion rica en HFC-1243zf se retira del
decantador 180 por la corriente 190 y se alimenta a la segunda columna 110 para posterior separacion. La fraccion
rica en HF se retira del decantador 180 por la corriente 200 y se alimenta a una tercera columna 210 para posterior
separacion.

En oftra realizacion, HFC-254eb y/o HFC-254fb y HFC-1243zf ambos se pueden separar de una mezcla que
comprende HF, HFC-254eb y/o HFC-254fb, y HFC-1243zf por destilacion azeotropica usando un agente separador
afiadido, como se ilustra en la Figura 7.

Con referencia ahora a la Figura 7, la primera columna de destilacién 20, el condensador 50, el enfriador 60, y
decantador 70 en esta realizacion funciona idénticamente al equipo numerado de manera similar en la Figura 6
como se acaba de describir. Las fracciones de fase liquidas separadas rica en HF y rica en HFC-1243zf procedentes
de la primera columna del decantador 70 se alimentan por las corrientes 80 y 100 a las columnas de destilacion 210
y 110 las cuales recuperan HF y HFC-1243zf purificados, respectivamente. La parte restante del procedimiento
mostrada en la Figura 7, es decir, las columnas de destilacion 110 y 210, los condensadores 140 y 240, el enfriador
160, el decantador 180, y todas sus corrientes asociadas, tienen la misma funcién y funcionan de manera similar al
mismo equipo numerado mostrado y descrito en la Figura 5.

En otras realizaciones de la invencion, ciertas piezas del equipo pueden servir a multiples columnas de destilacion.
Por ejemplo, en una realizacién, los condensadores 140 y 240 se pueden combinar en una sola unidad, asi las
corrientes 130 y 230 de la Figura 7 se alimentarian ambas al Unico condensador. En otra realizacién, los enfriadores
60 y 160 de la Figura 7 se pueden combinar en una sola unidad, mostrada como enfriador 160 de la Figura 8. En
otra realizacion, los decantadores 70 y 180 de la Figura 7 se pueden combinar en una sola unidad, como se muestra
por el decantador 180 en la Figura 8. En una realizacién mas, los tres condensadores 50, 140 y 240 de la Figura 7
se pueden combinar en una sola unidad, asi las corrientes 40, 130 y 230 de la Figura 7 se alimentarian todas al
Unico condensador.

En una realizacion, los agentes separadores para la separacion de HF de HFC-1243zf y opcionalmente HFC-254eb
y/o HFC-254fb incluyen: metano, etano, etileno, acetileno, vinilacetileno, propano, propileno, propino, ciclopropano,
ciclopropeno, propadieno, cloruro de metilo (CH3Cl), diclorodifluorometano (CFC-12), 2-cloro-1,1,2-trifluoroetileno,
cloropentafluoroetano (CFC-115), 2-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropeno (CFC-1215xc), 2-cloro-1,1-difluoroetileno
(HCFC-1122), 1,1,2-trifluoroetileno (HFC-1123), 1,1-difluoroetileno (HFC-1132a), 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFC-
1234yf), hexafluoroetano (PFC-116), octafluoropropano (PFC-218), 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butino (PFBY-2),
hexafluoropropileno (HFP, PFC-1216), hexafluorociclopropano (PFC-C216), ftrifluorometil-difluorometil éter
(CF30CHF,, HFOC-125E), 1,1-difluorodimetil éter, tetrafluorodimetiléter (HFOC-134E), difluorometil metil éter
(CHF,OCH3, HFOC-152aE), pentafluoroetii metil éter, HFPO, cloro (Clz), hexafluoroacetona, PMVE
(perfluorometilviniléter), PEVE (perfluoroetilviniléter), y mezclas de los mismos.

En otra realizacion, el agente separador que es eficaz para la separacion de HF de HFC-1243zf y opcionalmente
HFC-254eb y/o HFC-254fb comprende propano.

Ejemplos
Los conceptos descritos en la presente memoria se describiran con mas detalle en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
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Este ejemplo demuestra la existencia de composiciones azeotrépicas o similares a azeotropos entre los pares
binarios que consisten esencialmente en HFC-1243zf y HF. Para determinar la volatilidad relativa de cada par
binario, se usé el método PTx. En este procedimiento, para cada par binario, la presién absoluta total en una celda
de muestra que tiene un volumen de 85 ml se midié6 a una temperatura constante para diversas composiciones
binarias. Estas mediciones se redujeron después a composiciones de vapor y liquidas en equilibrio usando la
ecuacion NRTL. Las composiciones azeotropicas medidas a aproximadamente 29,8°C y a aproximadamente 79,7°C
se enumeran en la Tabla 1 junto con valores calculados para el azedtropo a otras temperaturas y presiones.

TABLA 1
Temperatura, °C Presion, psia (kPa) % en moles de HF % en moles de HFC-1243zf
-20 19,9 (137,2) 32,8 67,2
-10 29,6 (204,1) 32,4 67,6
0 42,5 (293,0) 31,2 68,8
10 59,2 (408,2) 30,0 70,0
20 80,4 (554,3) 29,0 71,0
29,8 106,6 (735,0) 28,0 72,0
30 107 (737,7) 28,0 72,0
40 140 (965,3) 27,0 73,0
50 181 (1.248) 26,0 74,0
60 231 (1.593) 25,1 74,9
70 292 (2.013) 24,4 75,6
79,7 363 (2.503) 23,8 76,2
80 366 (2.523) 23,8 76,2
90 458 (3.158) 23,1 76,9
100 578 (3.985) 21,3 78,7
110 817 (5.633) 17,5 82,5

En base a estos descubrimientos, la presente invenciéon proporciona una composicién azeotrépica o similar a
azeotropo de aproximadamente 67,2 a aproximadamente 82,5 por ciento en moles de HFC-1243zf y de
aproximadamente 32,8 a aproximadamente 17,5 por ciento en moles de HF, teniendo dicha composiciéon un punto
de ebullicion de aproximadamente 110°C a aproximadamente 5.633 kPa (817 psia) a aproximadamente -40°C a
aproximadamente 55,2 kPa (8,0 psia).

Ejemplo 2
Destilacion azeotrépica para la separacion de HFC-1243zf de HF sin un agente separador afiadido

El Ejemplo 2 demuestra que HF se puede separar de HFC-1243zf por destilacion azeotropica con agente separador
no afiadido. Una composicion de alimentacion para este ejemplo es aproximadamente lo que cabria esperar como el
producto de un reactor que produce HFC-1234zf de HCC-250fb y HF, aproximadamente 67% en moles de HF y
33% en moles de HFC-1243zf (29,7% en peso de HF y 70,3% en peso de HFC-1243zf).

Con referencia ahora a la Figura 1, se alimenta una composicion que comprende HF y HFC-1243zf a la etapa
superior de una primera columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna contiene 8 etapas tedricas y que se
hace funcionar en condiciones apropiadas para aproximarse al azeotropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de
ebullicién. Debido a que se esta alimentando HF a esta primera columna en exceso del necesario para formar el
azeotropo con el HFC-1243zf, HF se recupera como una corriente de producto de la cola de la columna por la
corriente 120, al tiempo que se recupera una composicion cercana al azeétropo HF/HFC-1243zf como destilado por
la corriente 130. La corriente 130 se condensa en el condensador 140, se mezcla con la composicién casi
azeotropica reciclada de la segunda columna por la corriente 250 y la corriente combinada se subenfria en el
enfriador 160 y se envia al decantador 180 donde la corriente 170 combinada se separa en las fracciones de fase
rica en HF y rica en HFC-1243zf que se retiran por las corrientes 190 y 200, respectivamente. La corriente 190 se
recicla a la etapa superior de la primera columna como reflujo. La corriente 200 se alimenta a la etapa superior de
una segunda columna 210 de destilacién, que contiene 19 etapas tedricas y que se hace funcionar en condiciones
para aproximarse al azeétropo HF/HFC-1243zf. Debido a que se esta alimentando HFC-1243zf a esta segunda
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columna en exceso del necesario para formar el aze6tropo HF/HFC-1243zf de bajo punto de ebulliciéon, se recupera
HFC-1243zf como una corriente de producto de la cola de la columna por la corriente 220 al tiempo que se recupera
una composicién cercana al azedtropo HF/HFC-1243zf como destilado por la corriente 230. La corriente 230 se
condensa en el condensador 240, se mezcla con la composicién casi azeotrépica de la primera columna por la
corriente 150 y se alimenta al enfriador 160 y después al decantador 180.

Los resultados en la Tabla 2 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 2
Componente | Alimentacion | Destilado Cola Fase rica | Fase rica | Segundo | Cola
o variable primera col. | primera col. | primera col. | en HF (del | en HFC- | destilado | segunda
dest. dest. decantador) | 1243zf (del col.  dest.
(producto decantador) (producto
de HF) de  HFC-
1243zf)
Corriente N° | 100 130 120 190 200 230 220
0,

HF, % en | g7 11,9 100 47,2 2,2 4,3 1 ppm

peso

c';FC'1243Zf’ 70,3 88,1 1 ppm 52,8 97,8 95,7 100

6 €en peso

Temp., °C 30,0 48,0 102 -40,0 -40,0 45,5 49,0

Pres., psia 165 160 160 159 159 160 160

Pres., kPa 1.137 1.103 1.103 1.096 1.096 1.103 1.103

Ejemplo 3 (no forma parte de la invencion)
Destilacion azeotrdpica para la separacion de HFC-1243zf de HF usando propano como el agente separador.

El Ejemplo 3 demuestra que se puede separar HF de HFC-1243zf por destilacion azeotropica usando propano como
el agente separador. Se usa la misma composicion de corriente de alimentacion para este ejemplo como para el
Ejemplo 1.

Con referencia ahora a la Figura 2, se alimenta una composicion que consiste en HF y HFC-1243zf a una primera
columna 110 que contiene 8 etapas tedricas por la corriente 100. También se alimenta una composicién rica en HF y
pobre en propano a la etapa 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-1243zf, HF de
bajo punto de ebullicion, se recupera HF como una corriente de producto esencialmente libre tanto de HFC-1243zf
como de propano de la cola de la columna 110 por la corriente 120. Una composicion proxima al azeétropo HF/
HFC-1243zf 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 tanto con la corriente 250 de destilado condensado de una segunda
columna de destilacién como, cuando se requiera, con propano adicional afiadido por la corriente 260. Las corrientes
150, 250 y 260 combinadas se envian al enfriador 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. El HFC-1243zf 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. Para separacioén adicional la fracciéon de
fase liquida pobre en HF en el decantador se alimenta a la etapa superior de una segunda columna 210 de
destilacién por la corriente 200. Debido a que la cantidad de HFC-1243zf en la corriente 200 esta en exceso de la
necesaria para formar los azeotropos, se recupera HFC-1243zf como una corriente de producto esencialmente libre
tanto de HF como de propano de la cola de la columna 210 por la corriente 220. Una composicién ternaria
enriquecida en propano relativa a la corriente 200 sale de la parte superior 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 describio previamente.

Los resultados en la Tabla 3 se calcularon usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.
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TABLA 3
Componente | Alimentacion | Primer Cola Fase rica | Fase rica | Segundo Cola
o variable primera destilado primera en HF (de | en propano | destilado segunda
col. dest. col.  dest. | decantador) | (de col. dest.
(producto decantador) (producto
de HF) de  HFC-
1243zf)
Corriente N° | 100 130 120 190 200 230 220
HF, % en | 29,7 10,84 100 50,1 1,0 1,4 <1 ppm
peso
HFC-1243zf, | 70,3 88,83 1 ppm 48,4 79,1 70,9 100
% en peso
Propano, % | O 0,33 <1 ppm 1,5 19,9 27,7 1 ppm
en peso
Temp., °C 30,0 33,8 88,9 -25,0 -25,0 21,4 36,2
Pres., kPa | 800 (116) 793 (115) | 800 (116) 793 (115) 793 (115) 793 (115) | 800 (116)
(psia)

Ejemplo 4 (no forma parte de la invencion)

Este ejemplo muestra una manera en la que se puede separar HF de HFC-1243zf y HFC-254fb por destilacion
azeotropica usando un agente separador afiadido. La composicion de la mezcla de alimentacion es igual a la que se
podria obtener de un reactor de deshidrofluoracién que se hace funcionar con conversion parcial, es decir, que
contiene cantidades equimolares de HF y HFC-1243zf y cualquier HFC-254fb sin reaccionar.

Con referencia ahora a la Figura 4, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1243zf, y HFC-254fb a la
tercera etapa desde la parte superior de una primera columna 110 de destilaciéon por la corriente 100. Una corriente
rica en agente separador también se alimenta a esta columna por la corriente 190. En este ejemplo, se usa propano
como el agente separador.

Las columna 110 contiene 19 etapas tedricas y se hace funcionar en condiciones que causen que HF se destile por
la cabeza con el agente separador debido a la influencia del azeé6tropo de HF/propano. Se alimenta suficiente
propano a esta primera columna por la corriente 190 de tal modo que HFC-1243zf y HFC-254fb se pueden obtener
esencialmente libres de propano y HF como las colas de la columna 110 por la corriente 120. El HFC-1243zf y HFC-
254fb en la corriente 120 se pueden separar después opcionalmente entre si por destilacion convencional y el HFC-
254fb se recicla opcionalmente de vuelta a un reactor de deshidrofluoracién para formar HFC-1243zf. El destilado de
la columna 110, retirado por la corriente 130, contiene esencialmente todo el propano y HF en las alimentaciones
100 y 190 de la columna y, opcionalmente, algo de HFC-254fb y HFC-1243zf. Esta primera corriente 130 de
destilado se condensa por el condensador 140 para formar la corriente 150, que se mezcla después con la corriente
250 destilada condensada de la segunda columna de destilacion y, cuando se requiera, propano de nueva
aportacion adicional afiadido por la corriente 260. Esta corriente combinada es sub-enfriada por el enfriador 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-254fb y
HFC-1243zf presentes en el reparto del decantador en la fraccion de fase rica en propano. 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 etapas
tedricas y que se hace funcionar en condiciones de manera que una corriente de cola de HF esencialmente libre de
HFC-254fb, HFC-1243zf, y el propano es producido y retirado por la corriente 220. El destilado de la columna 210,
retirado por la corriente 230 y que contiene esencialmente todo el HFC-254fb, HFC-1243zf, y propano presente en la
corriente 200 mas el HF no recuperado en la corriente 220 de producto, tiene una composicién que se aproxima al
azeotropo HF/HFC-1243zf, y se condensa por el condensador 240 y se retira por la corriente 250. La corriente 250
de destilado condensada se combina tanto con la corriente 150 de destilado condensada de la primera columna
como, cuando se requiera, con agente separador de nueva aportacion, afiadido por la corriente 260, después se
enfria y se alimenta al decantador para separacion adicional.

Los resultados en la Tabla 4 se obtuvieron por calculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.
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TABLA 4
Componente | Alimentacion | Cola Primer Fase rica | Fase rica | Cola Segundo
o variable primera dest. en propano | en HF segunda | dest.
col. col.
Corriente N° | 100 120 130 190 200 220 230
0,
HF, % en| 5, <lppm |36 0.5 60,8 100 51,9
peso
cI;IFC-254fb, 701 73.9 0,4 0.4 0,2 <1 ppm 0,3
6 €n peso
cI;IFC-’|243Zf, 247 26.1 62,8 64,7 37,4 <1 ppm 45,9
6 €n peso
Propano, %
en peso 0 <1 ppm 33,2 34,3 1,6 <1 ppm 1,9
Temp., °C 30,0 69,6 18,9 -30,0 -30,0 88,9 72,8
(PF':;Z')* kPa | 800 (116) | 800 (116) | 793 (115) | 793 (115) | 793 (115) | 800 (116) | 793 (115)

Ejemplo 5 (no forma parte de la invencion)

Este ejemplo muestra como se puede separar un HFC-254eb de una mezcla que comprende HF, HFC-254eb y
HFC-1243zf por destilacion azeotrépica usando el HFC-1243zf como un agente separador, seguido de separacion
de HFC-1243zf y HF por destilacion azeotropica usando propano como el agente separador. Una composicion de
alimentacion para este ejemplo es la composicidon que cabria esperar como producto de un reactor de
deshidrofluoracion funcionando a aproximadamente una conversion del 50%, que comprende HF y HFC-1243zf (en
cantidades equimolares), y cualquier HFC-254eb sin reaccionar a aproximadamente 33 por ciento en moles.

Con referencia ahora a la Figura 5, se alimenta una corriente que comprende HF, HFC-1243zf, y HFC-254eb a la 30°
etapa de la parte superior de una primera columna 30 de destilacion (que contiene 40 etapas tedricas) por la
corriente 10. La columna 30 se hace funcionar en condiciones para aproximarse al HF/HFC-1243zf de bajo punto de
ebullicion, que se retira de la parte superior de la columna por la corriente 50, se condensa en el condensador 60, y
la corriente condensada 70 se divide en reflujo 80 para la columna 30 y el destilado 100, que se alimenta a la
columna 110 por la corriente 100. Esta primera columna 30 se puede disefiar y hacer funcionar de tal modo que el
destilado casi azeotrépico esté esencialmente libre de HFC-254eb. La cantidad de HFC-1243zf en la corriente de
alimentacion 10 no es suficiente para formar una mezcla casi azeotrépica con todo el HF en la corriente 10. Sin
embargo, al reciclar suficiente HFC-1243zf suplementario de la cola de la segunda columna (110) a la primera
columna por la corriente 20, esencialmente todo el HF se puede destilar por la cabeza como el azeétropo HF/HFC-
1243zf de tal modo que se obtiene HFC-254eb esencialmente libre de HFC-1243zf y HF como el producto de cola
de la columna 30 por la corriente 40. EI HFC-254eb se puede después reciclar opcionalmente de vuelta al reactor
para producir HFC-1243zf, o se puede ademas purificar y después reciclar.

Una la corriente rica en propano 190 también se alimenta a la etapa superior de esta segunda columna 110 del
decantador 180. La columna de destilacion 110 se hace funcionar en condiciones de tal modo que el destilado,
retirado por la corriente 130, contiene esencialmente todo el propano y HF en las alimentaciones 100 y 190 de la
columna y produce un producto de cola de HFC-1243zf esencialmente libre de HF y propano que se retira por la
corriente 120. Parte de la corriente 120 de cola de HFC-1243zf se recicla a la 12% etapa de la primera columna 30
por la corriente 20, como se describid previamente y el resto se convierte en el producto HFC-1243zf purificado
retirado por la corriente 125. La corriente de destilado 130 es condensada por el condensador 140 para formar la
corriente 150, que se mezcla después con la corriente 250 de destilado condensada de la segunda columna de
destilacién y, cuando se requiera, se afiade agente separador de propano de nueva aportacion por la corriente 260.
Esta corriente combinada es enfriada por el enfriador 160 y se envia por la corriente 170 al decantador 180 donde
esta se separa en fracciones en fase liquida rica en propano y rica en HF, que se retiran por las corrientes 190 y
200, respectivamente. La mayoria del HFC-1243zf presente en el reparto del decantador en la fraccion de fase rica
en propano. La fraccién rica en propano de decantador se alimenta a la etapa superior de la columna 110 por la
corriente 190. La fraccién rica en HF de decantador, se alimenta por la corriente 200, a la etapa superior de una
tercera columna de destilacion 210, que contiene 8 etapas tedricas, y se hace funcionar en condiciones, para
producir un producto de cola que consiste en HF esencialmente libre de HFC-1243zf y propano, que se retira por la
corriente 220. El destilado de la columna 210, retirado por la corriente 230 y que contiene esencialmente todo el
HFC-1243zf y propano presente en la alimentacion de la columna (corriente 200) y cualquier HF no recuperado en la
corriente 220 de producto, son condensados por el condensador 240, formando la corriente 250. La corriente 250 de
destilado se combina con la corriente 150 de destilado condensada de la segunda columna o, cuando se requiera,
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con agente separador de propano de nueva aportacion, afiadido por la corriente 260, después se enfria y se
alimenta al decantador por la corriente 170 para posterior separacion.

Los resultados en la Tabla 5 se obtuvieron por célculo usando propiedades termodinamicas medidas y calculadas.

TABLA 5
Componente | Alimentacion | Cola Dest. Cola Segundo | Fase Fase Cola Dest.
o variable primera | primera | segunda | dest. rica en | rica en | tercera | Tercera
col. col. col. propano | HF  de | col. col.

de decanta

decanta | dor

dor
Corriente N° | 10 40 100 120 130 190 200 220 230

0,

HF, A) en 8,5 <1 ppm 7’7 <1ppm 6’0 0’5 64,1 100 11,3
peso
HFC-254eb,
% en peso 50,7 100 <1ppm | <1ppm <1ppm <1ppm <1ppm <1ppm | <1ppm
HFC-1243Zf,
% en peso 40,8 30 ppm | 92,3 100 70,4 74,5 34,8 1ppm | 86,0
Propano, %
en peso 0 0 <1ppm | 1 ppm 23,7 25,0 1,1 <1ppm | 2,7
Temp., °C 20,0 60,1 21,8 24,8 10,7 -40,0 -40,0 76,7 22,4
Pres., kPa 653 (94,7) 585 584 585 584 584 585 585 584
(psia) ’ (84,8) | (84,7) | (84.,8) (84,7) (84,7) (84.8) (84,8) | (84,7)

Obseérvese que no se requieren todas las actividades anteriormente descritas en la descripcion general o en los
ejemplos, que una parte de una actividad especifica puede no ser requerida, y que pueden llevarse a cabo una o
mas actividades adicionales ademas de las descritas. Asimismo, el orden en el que se enumeran las actividades no
es necessariamente el orden en el que se llevan a cabo las mismas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para separar una mezcla que comprende HF y HFC-1243zf, comprendiendo dicho
procedimiento:

a. alimentar la composicion que comprende HF y HFC-1243zf a una primera columna de destilacion;

b. retirar una composicién azeotrépica o similar a azeétropo que consiste esencialmente en 67,2 a 82,5 por ciento
en moles de HFC-1243zf y de 32,8 a 17,5 por ciento en moles de HF, teniendo dicha composicion una presion de
vapor de 55,2 kPa (8,0 psia) a 5.633 kPa (817 psia) a una temperatura de -40°C a 110°C, como un primer destilado
y ya sea i) HF o ii) HFC-1243zf, como una composicion de cola de la primera columna;

c. condensar el primer destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii) una fase rica en
HFC-1243zf; y

d. reciclar una primera fase liquida enriquecida en el mismo compuesto que se retira como cola de la primera
columna, siendo dicha primera fase liquida o bien i) fase rica en HF o bien ii) fase rica en HFC-1243zf, de vuelta a la
primera columna de destilacion.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas alimentar una segunda fase liquida no
reciclada en la etapa (d), siendo dicha primera fase liquida o bien i) fase rica en HF o bien ii) fase rica en HFC-
1243zf, a una segunda columna de destilacién, y recuperar el compuesto no recuperado en la etapa (b) como la
composicion de cola de la primera columna, como la composicién de cola de la segunda columna.

3. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, para separar HFC-1243zf de una mezcla que comprende
fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf, en donde dicho HFC-1243zf esta presente en una concentracion mayor
que la concentracion de azeotropo para fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf, comprendiendo dicho
procedimiento:

a. alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y dicho HFC-1243zf a una primera columna de
destilacion;

b. retirar una composicién azeotrépica o similar a azeétropo como se define segun la reivindicacion 1, como un
primer destilado de la primera columna de destilacion;

c. recuperar HFC-1243zf que contiene menos de 100 ppm 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 HFC-1243zf; y

e. reciclar la fase rica en HFC-1243zf a la primera columna de destilacion.
4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, que comprende ademas:
a. alimentar la fase rica en fluoruro de hidrogeno a una segunda columna de destilacion, y

b. recuperar fluoruro de hidrégeno que contiene menos de 100 ppm de HFC-1243zf de la cola de la segunda
columna de destilacion.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, para separar fluoruro de hidrégeno de una mezcla que
comprende fluoruro de hidrégeno y HFC-1243zf, en donde el fluoruro de hidrégeno esta presente en una
concentracion mayor que la concentracion de azeodtropo para fluoruro de hidrogeno y dicho HFC-1243Zf,
comprendiendo dicho procedimiento:

a. alimentar dicha mezcla que comprende fluoruro de hidrégeno y HFC-1243zf a una primera columna de
destilacion;

b. retirar una composicién azeotropica o similar a azeétropo como se define segun la reivindicacion 1, como un
destilado de la primera columna de destilacion;

c. recuperar fluoruro de hidrogeno que contiene menos de 100 ppm de HFC-1243zf de la cola de la primera columna
de destilacion;

d. condensar una composicion azeotropica para formar dos fases liquidas, siendo una fase rica en HFC-1243zf y
una fase rica en fluoruro de hidrégeno; y

e. reciclar la fase rica en HF a la primera columna de destilacion.
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6. Un procedimiento para la separacion de HFC-1243zf de una mezcla de HFC-1243zf, HF, y al menos uno de
HFC-254fb o HFC-254eb, comprendiendo dicho procedimiento:

a) someter dicha mezcla a una primera etapa de destilacion, en donde HFC-1243zf adicional se alimenta de una
segunda etapa de destilacion, para formar un primer destilado que comprende un azeotropo de HFC-1243zf y HF
como se define segun la reivindicacion 1 y una primera composicion de cola que comprende al menos uno de HFC-
254fb o HFC-254eb;

b) alimentar dicho primer destilado a una segunda etapa de destilacion para formar un segundo destilado que
comprende un azeétropo de HFC-1243zf y HF como se define segun la reivindicacion 1 y una segunda composicion
de cola que comprende HFC-1243zf que contiene menos de 100 ppm de HF;

c) condensar dicho segundo destilado para formar dos fases liquidas, siendo i) una fase rica en HF y ii) una fase rica
en HFC-1243zf; y

d) reciclar la fase rica en HFC-1243zf desde (c) de vuelta a la primera etapa de destilacion.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 6, 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-1243zf y HF y una
tercera composiciéon de cola que comprende HF que contiene menos de 100 ppm de HFC-1243Zf.
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