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DESCRIPCION
Composiciones similares a azeo6tropos de pentafluoropropeno y agua
Referencia cruzada con las solicitudes relacionadas

Esta aplicacion esta relacionada y reivindica el beneficio de prioridad de la solicitud provisional de los Estados
Unidos numero de serie 61/331.971, presentada el 6 de mayo de 2010.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones azeotropicas y similares a azeotropos de 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeno (HFO-1225ye) y agua.

Antecedentes de la invencion

Tradicionalmente, los clorofluorocarbonos (CFCs) como el triclorofluorometano y el diclorodifluorometano se han
usado como refrigerantes, agentes de soplado y diluyentes para la esterilizacion gaseosa. En los ultimos afios, ha
existido una preocupacion universal de que los clorofluorocarbonos completamente halogenados podrian ser
perjudiciales para la capa de ozono de la Tierra. Por lo tanto, son deseables alternativas estratosféricamente mas
seguras a estos materiales.

En la actualidad existe un esfuerzo mundial para usar hidrocarburos sustituidos con fllor que contienen menos o
ningun sustituyente de cloro. La produccién de HFCs, es decir, compuestos que contienen solo carbono, hidrégeno y
flor, ha sido objeto de interés para proporcionar productos ambientalmente deseables que podrian proporcionar un
sustituto a los CFCs. Dichos compuestos son conocidos en la técnica por producirse haciendo reaccionar fluoruro de
hidrégeno con diversos compuestos hidroclorocarbonados. Si bien se considera que los HFCs son mucho mas
beneficiosos para el medio ambiente que los hidroclorofluorocarbonos (HCFCs) o los clorofluorocarbonos (CFCs)
porque no agotan la capa de ozono, los datos recientes indican que también pueden contribuir al calentamiento
global de los gases de efecto invernadero. Por consiguiente, también se estan explorando alternativas a los HFCs,
HCFCs y CFCs.

Las hidrofluoro-olefinas ("HFOs") han sido propuestas como posibles reemplazos. Dos de tales HFOs son 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeno (HFO-1225ye) y 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf). Como se revela en el documento US
20090234165, se sabe que HFO-1225ye se produce como intermedio en la produccion de HFO-1234yf. Cada uno
de estos HFOs ha sido bien caracterizado como refrigerante efectivo, medio de transferencia de calor, propelente,
agente espumante, agente de expansion, dieléctrico gaseoso, vehiculo esterilizante, medio de polimerizacion, fluido
de eliminacidon de particulas, fluido vehiculo, agente abrasivo de pulido, agente de secado de desplazamiento y
fluido de trabajo de ciclos de energia.

Sin embargo, en general se sabe que los HFOs se usan mejor como fluido de un solo componente o mezcla
azeotropica, ninguno de los cuales se fracciona después de la ebullicién y la evaporacion. Por ejemplo, el
documento US 2009151365 describe composiciones similares a los azeotropos de HFO-1225ye con 1,1,1,2,2-
pentafluoropropano (HFC-245fa). La identificacion de tales composiciones es dificil debido, al menos en parte, a la
relativa imprevisibilidad de la formacion de azedtropos. Por lo tanto, la industria esta continuamente buscando
nuevas mezclas basadas en HFOs que sean sustitutos aceptables y ambientalmente mas seguros de los CFCs,
HCFCs y HFCs. Esta invencion satisface, entre otras, estas necesidades.

Sumario de la invenciéon

La invencion proporciona una composicidon azeotrépica o similar a un azeétropo de 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno
(HFO-1225ye) y agua. Las composiciones de la presente invencién proporcionan reemplazos ambientalmente
deseables de los CFCs, HFCs y HCFCs usados actualmente, ya que el HFO-1225ye y el agua tienen poco o ningun
potencial de agotamiento del ozono. Adicionalmente, una composicion que contiene dicho azedtropo exhibe
caracteristicas que lo hacen mejor que los CFCs, HFCs y los sustitutos de HCFCs, asi como también HFO-1225ye o
agua sola.

La invencién proporciona ademas una composicion y un método para formar una composicion azeotrdpica o similar
a un azedtropo que comprende una mezcla de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50 por ciento en peso de
agua y aproximadamente 50 a 99,9 por ciento en peso de HFO-1225ye. En realizaciones adicionales, la
composicion azeotropica o similar a un azeotrépico comprende una mezcla de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 25 por ciento en peso de agua y aproximadamente 75 a 99,9 por ciento en peso de HFO-1225ye,
y en incluso ofras realizaciones comprende una mezcla de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 11 por ciento
en peso de agua y aproximadamente 89 a 99,75 por ciento en peso de HFO-1225ye. El azedtropo resultante tiene
un punto de ebullicion de aproximadamente -20 °C + 0.5 °C a una presién de aproximadamente 98,6 + 14 kPa (14,3
psia * 2 psia). En realizaciones adicionales, el azedtropo tiene un punto de ebullicion de aproximadamente -20°C a
una presion de aproximadamente 98,6 kPa (14,3 psia), y en incluso otras realizaciones, el azedtropo tiene un punto
de ebullicion de aproximadamente -20,3°C a una presion de aproximadamente 99,22 kPa (14.39 psia).
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La presente invencién también se refiere a un método para eliminar 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno a partir de una
mezcla que contiene 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno y al menos una impureza afadiendo agua a la mezcla de una
manera efectiva para formar una composicion azeotropica o similar a un azeétropo de acuerdo con lo anterior. Este
azeotropo se separa después de las impurezas usando métodos estandar conocidos en la técnica, tales como, pero
sin limitados a, destilacion. Las impurezas pueden incluir un halocarbono o fluoruro de hidrégeno, que pueden ser o
no miscibles con 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno. Ejemplos de halocarbonos incluyen, pero no se limitan a, 1,1,1,2,3,3-
hexafluoropropano (HFC-236ea); 1,1,1,2,3-pentafluoropropano (HFC-245eb); hexafluoropropileno (HFP); 1,1,1,2-
tetrafluoropropeno (HFO-1234yf); y combinaciones de los mismos. En realizaciones adicionales, las impurezas
pueden o no formar también una mezcla azeotrépica de 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno, agua o una mezcla de
1,2,3,3,3-pentafluoropropeno y agua.

La presente invenciéon también se refiere a un método para aislar 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno a partir de una
mezcla azeotropica de 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno y agua, separando 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno del agua. Los
métodos de separacién pueden incluir uno cualquiera o una combinacién de métodos conocidos en la técnica o por
lo demas tratados en este documento. Por ejemplo, el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno se puede separar utilizando una
separacion de fases liquido-liquido. En realizaciones alternativas, el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno se puede separar
usando destilacion y/o uno o mas medios de secado (por ejemplo, un tamiz molecular, silice alimina o similares). En
realizaciones adicionales, los métodos de separacién pueden incluir una combinacién de separacién de fases
liquido-liquido y un segundo método seleccionado de destilacion y/o uno o mas medios de secado.

Las realizaciones y ventajas adicionales de la presente invencién seran evidentes para un experto en la técnica, en
base a la descripcion proporcionada en este documento.

Descripcion detallada de la invenciéon

En un aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicién azeotrépica o similar a un azedétropo de
1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (HFO-1225ye) y agua. Esta composicién proporciona reemplazos ambientalmente
deseables de los CFCs, HFCs y HCFCs utilizados actualmente, ya que HFO-1225ye y el agua tienen poco o ningin
potencial de agotamiento del ozono. Adicionalmente, una composicion que contiene dicho azedtropo exhibe
caracteristicas que la hacen mejor que los CFCs, HFCs vy sustitutos de HCFCs, asi como también HFO-1225ye o
agua sola. En otro aspecto de la presente invencion, la composicidon azeotrépica o similar a un azeétropo de HFO-
1225ye y agua se usa para aislar una forma purificada de HFO-1225ye. Como se usa en esta invencion, "HFO-
1225ye" se refiere a los isomeros "E" o "Z" individualmente o a una mezcla de los mismos.

Para los fines de esta invencion, las mezclas azeotrdpicas o similares a azeétropos de HFO-1225ye y agua, incluyen
aquellas composiciones o mezclas que se comportan como azeétropos. El estado termodinamico de un fluido se
define por su presion, temperatura, composicion del liquido y composicién del vapor. Para una composicion
azeotropica verdadera, la composicion del liquido y la fase de vapor son esencialmente iguales a un intervalo de
temperatura y presion dados. En términos practicos, esto significa que los componentes no se pueden separar
durante un cambio de fase. Para el propésito de esta invencion, un azeétropo es una mezcla de liquidos que exhibe
un punto de ebullicidn maximo o minimo con relacién a los puntos de ebullicidon de las composiciones de las mezclas
circundantes. Un azeotropo o una composicion similar a un azeétropo es una mezcla de dos o0 mas componentes
diferentes que, cuando estan en forma liquida bajo una presidon dada, entraran en ebullicion a una temperatura
sustancialmente constante, temperatura que puede ser mayor o menor que las temperaturas de ebulliciéon de los
componentes y que proporcionara una composicion de vapor esencialmente idéntica a la composicion del liquido
sometido a ebullicién. Para el propédsito de esta invencion, las composiciones azeotrépicas se definen para que
incluyan composiciones similares a azeotropos, lo que significa una composicién que se comporta como un
azeotropo, es decir, tiene caracteristicas de punto de ebullicion constante o una tendencia a no fraccionarse por
ebullicién o evaporacién. Por lo tanto, la composiciéon del vapor formado durante la ebullicién o evaporacion es la
misma o sustancialmente la misma que la composicion del liquido original. Por lo tanto, durante la ebullicién o la
evaporacion, la composicion del liquido, si cambia en absoluto, cambia solo en un grado minimo o insignificante.
Esto esta en contraste con las composiciones de tipo no azedétropo en las que, durante la ebullicién o evaporacion, la
composicion del liquido cambia en un grado sustancial. Por consiguiente, las caracteristicas esenciales de un
azeobtropo o una composiciéon similar a un azedtropo son que a una presion dada el punto de ebullicion de la
composicion del liquido es fijo y la composicién del vapor por encima de la composicién en ebullicién es
esencialmente la de la composicion del liquido en ebullicion, es decir, esencialmente no tiene lugar el
fraccionamiento de los componentes de la composicion del liquido. Tanto el punto de ebullicién como los porcentajes
en peso de cada componente de la composicidon azeotrépica pueden cambiar cuando la composicion del liquido
azeotrépico o similar a un azeétropo se somete a ebulliciébn a diferentes presiones. Asi, un azedtropo o una
composicion similar a un azeoétropo se puede definir en términos de la relacién que existe entre sus componentes o
en términos de los intervalos composicionales de los componentes o en términos de los porcentajes en peso exactos
de cada componente de la composicién caracterizada por un punto de ebullicidn fijo a una presion especificada.

Por consiguiente, la invencion proporciona composiciones similares a azedtropos que tienen cantidades efectivas de
HFO-1225ye y agua. Como se usa en el presente documento, "cantidades efectivas" significa una cantidad de cada
componente que, en combinacién con el otro componente, da como resultado la formacién de una composicién
similar a un azeétropo. En ciertas realizaciones, la composiciéon azeotrépica o similar a un azeétropo comprende una
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mezcla de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50 por ciento en peso de agua y aproximadamente 50 a 99,9
por ciento en peso de HFO-1225ye. En realizaciones adicionales, la composicion azeotrépica o similar a un
azeotropo comprende una mezcla de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 25 por ciento en peso de agua y
aproximadamente 75 a 99,9 por ciento en peso de HFO-1225ye, y en incluso otras realizaciones la composicion
azeotrépica o similar a un azeétropo comprende una mezcla de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 11 por
ciento en peso de agua y aproximadamente 89 a 99,75 por ciento en peso de HFO-1225ye. La mezcla azeotrépica
de la presente invencion tiene un punto de ebullicién de aproximadamente -20°C + 0,5°C a una presién de
aproximadamente 98,6 + 14 kPa (14.3 * 2 psia). En realizaciones adicionales, la mezcla azeotrépica de la presente
invencion tiene un punto de ebullicion de aproximadamente -20°C a una presion de aproximadamente 98,6 kPa (14.3
psia). En una realizaciéon adicional, el azeotropo tiene un punto de ebullicion de aproximadamente -20,3°C a una
presion de aproximadamente 99,22 kPa (14,39 psia).

En una realizacion, los métodos de la presente invencion incluyen las etapas de generar el azeétropo HFO-1225ye y
HFO-1225ye/agua y de aislar el azeoétropo de las impurezas. Los presentes métodos también incluyen etapas para
purificar HFO-1225ye de la mezcla azeotropica, que se analizan con mayor detalle a continuacion. HFO-1225ye se
puede producir usando uno o mas métodos que son conocidos en la técnica. En un ejemplo no limitante, se produce
1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (HFO-1225ye) como un intermedio en la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno
(HFO-1234yf) lo cual es bien conocido en la técnica como se describe en la Solicitud de EE.UU. No. 20090234165.
Mas especificamente, HFO-1225ye puede producirse por la hidrogenacion inicial de un hexafluoropropileno (HFP)
para producir 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano (HFC-236ea). Este se usa luego como un reaccionante en una reaccion
de deshidrohalogenacién para producir HFO-1225ye.

El primer paso para eliminar HFO-1225ye de esta mezcla, o cualquier otra mezcla que contenga HFO-1225ye y una
impureza, es mediante la adicion de agua en una cantidad efectiva, como se define en la presente memoria, para
formar una composicion azeotrépica del HFO-1225ye y agua. A continuacion, la composicion azeotrdpica se separa
de la impureza usando técnicas de separacién estandar, tales como, pero no limitadas a, destilacién, depuracién u
otros medios de separacion reconocidos en la técnica. En una realizacion, la propia impureza no forma una mezcla
azeotropica con HFO-1225ye, agua o una mezcla de HFO-1225ye y agua. En otra realizacién, la impureza forma
una mezcla azeotrépica con HFO-1225ye, agua o una mezcla de HFO-1225ye y agua. Las impurezas tipicas de
HFO-1225ye incluyen, pero no se limitan a, otros compuestos halocarbonados que pueden ser miscibles con HFO-
1225ye tales como, pero no limitados a, 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano (HFC-236ea); 1,1,1,2,3-pentafluoropropano
(HFC-245eb); hexafluoropropileno (HFP); 1,1,1,2-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf); y combinaciones de los mismos.
En realizaciones adicionales, la impureza es fluoruro de hidrégeno.

Este azeodtropo purificado satisface la necesidad en la técnica de mezclas de HFO que no tienen potencial de
agotamiento del ozono y son contribuyentes insignificantes al calentamiento global de los gases de efecto
invernadero y no son inflamables. Dicha mezcla se puede utilizar en una amplia gama de usos tales como, pero sin
limitarse a, refrigerantes, agentes de soplado, propelentes y diluyentes para la esterilizacion gaseosa. El azeotropo
puede proporcionarse en combinacion con otros aditivos o ingredientes Utiles para tales fines.

Después de la purificacién, también puede ser deseable separar las partes componentes del azeétropo de HFO-
1225ye y agua en una forma purificada HFO-1225ye. Los métodos de separacion pueden incluir cualquier método
generalmente conocido en la técnica. En una realizacién, por ejemplo, el exceso de agua puede eliminarse del HFO-
1225ye por separacion de fases liquido-liquido. El agua restante puede luego eliminarse del HFO-1225ye mediante
destilacién y/o uno o mas medios de secado (por €j., tamices moleculares, silice alimina y similares). El HFO-
1225ye purificado se puede usar como un producto final (es decir, como refrigerante, agente de soplado, propelente,
diluyentes para la esterilizacién gaseosa o similares), o puede procesarse adicionalmente para la produccion de
HFOs alternativos o compuestos similares.

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

Un recipiente aislado al vacio de vidrio equipado con un condensador enfriado con hielo seco se carga inicialmente
con HFO-(Z)-1225ye. A continuacion, el agua se afiade incrementalmente y se registra la temperatura de la mezcla.
La temperatura de la mezcla alcanza valores minimos y luego se aplana indicando la formacién de un azeétropo
heterogéneo. La presion ambiental durante las mediciones fue de 99,22 kPa (14,39 psia). Las temperaturas medidas
se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Mediciones con un ebulldmetro de HFO-(Z)-1225ye y agua a 99,22 kPa (14,39 psia)

Agua,% en peso Temp, °C
0,00 -20,19
0,25 -20,31
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Agua,% en peso Temp, °C
0,75 -20,32
1,74 -20,31
3,65 -20,31
7,26 -20,31
10,61 -20,31
13,73 -20,32
16,64 -20,32
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion azeotrépica o similar a un azeoétropo, que consiste esencialmente en 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeno (HFO-1225ye) y agua.

2. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que se proporciona agua en una cantidad de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 50 por ciento en peso y se proporciona 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno en una cantidad de
aproximadamente 50 a aproximadamente 99,9 por ciento en peso.

3. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que se proporciona agua en una cantidad de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 25 por ciento en peso y se proporciona 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno en una cantidad de
aproximadamente 75 a aproximadamente 99,9 por ciento en peso.

4. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que se proporciona agua en una cantidad de aproximadamente
0,25 a aproximadamente 11 por ciento en peso y se proporciona 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno en una cantidad de
aproximadamente 89 a aproximadamente 99,75 por ciento en peso.

5. La composicion segun la reivindicacion 1, que tiene un punto de ebullicion de aproximadamente -20°C + 0,5°C a
una presion de aproximadamente 98,6 + 14 kPa (14,3 psia + 2 psia).

6. Un método para formar una composicion azeotrdpica o similar a un azeétropo, que comprende formar una mezcla
que consiste esencialmente en cantidades efectivas de aguay 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno.

7. El método segun la reivindicacion 6, que ademas comprende: producir 2,3,3,3-tetrafluoro-1-propeno a partir del
1,2,3,3,3-pentafluoropropeno.

8. El método segun la reivindicacion 7, en el que el agua esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 11 por ciento en peso y el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno estd presente en una cantidad de
aproximadamente 89 a aproximadamente 99,75 por ciento en peso en la composicién azeotrépica o similar a un
azeotropo.

9. Un método para eliminar 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno de una mezcla que contiene 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno
y al menos una impureza, que comprende afiadir agua a la mezcla en una cantidad efectiva para formar una
composicion azeotrépica o similar a un azedtropo del 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno y el agua, y separar la
composicion azeotropica de la impureza.

10. El método segun la reivindicacion 9, en el que la impureza se selecciona del grupo que consiste en fluoruro de
hidrégeno; 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano (HFC-236ea); 1,1,1,2,3-pentafluoropropano (HFC-245¢eb);
hexafluoropropileno (HFP); 1,1,1,2-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf); y combinaciones de los mismos.

11. El método segun la reivindicacion 9 o la reivindicacion 10, que ademas comprende: producir 2,3,3,3-tetrafluoro-1-
propeno a partir del 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno.

12. El método segun la reivindicacion 11, en el que el agua esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,25
a aproximadamente 11 por ciento en peso y el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno esta presente en una cantidad de
aproximadamente 89 a aproximadamente 99,75 por ciento en peso en la composicién azeotrépica o similar a un
azeotropo.

13. Un método para aislar 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno a partir de una composicién azeotrépica o similar a un
azeotropo que contiene 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno y agua, que comprende separar 1,2,3,3,3- pentafluoropropeno
del agua.

14. El método segun la reivindicacion 13, en el que el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno se separa del agua usando un
método seleccionado del grupo que consiste en una separacion de fases liquido-liquido, destilacion, al menos un
medio de secado y combinaciones de los mismos.

15. El método segun la reivindicacion 13 o la reivindicacion 14, que ademas comprende: producir 2,3,3,3-tetrafluoro-
1-propeno a partir del 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno.

16. El método segun la reivindicacion 15, en el que el agua esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,25
a aproximadamente 11 por ciento en peso y el 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno esta presente en una cantidad de
aproximadamente 89 a aproximadamente 99,75 por ciento en peso en la composicién azeotrépica o similar a un
azeotropo.
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