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DESCRIPCION

Composiciones azeotrépicas de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno y fluoruro de hidrégeno y un procedimiento de
preparacion de las mismas

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a composiciones azeotropicas o de tipo azeétropo de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno
(HCO-1230zd) y fluoruro de hidrégeno (HF).

Antecedentes de la invencién

En la industria se han utilizado ampliamente productos quimicos basados en clorofluorocarbono (CFC) en una
diversidad de aplicaciones diferentes, tales como refrigerantes, propulsores de aerosoles, agentes expansores y
disolventes, entre otras. No obstante, se sospecha que determinados CFC agotan la capa de ozono de la Tierra. En
consecuencia, se han introducido sustitutos mas ecoldgicos para reemplazar los CFC. Por ejemplo, se reconoce que
el 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa) tiene propiedades fisicas favorables para determinadas aplicaciones
industriales, tales como agentes espumantes y disolventes, y por lo tanto se considera un buen sustituto de los CFC
utilizados anteriormente para estas aplicaciones. Se cree actualmente que el uso de determinados
hidrofluorocarbonos, incluido el HFC-245fa, en aplicaciones industriales contribuye al calentamiento global. En
consecuencia, se estan buscando actualmente sustitutos mas ecoldgicos para los hidrofluorocarbonos.

El compuesto 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, también conocido como HCFO-1233zd o simplemente 1233zd, es un
candidato para reemplazar el HFC-245fa en algunas aplicaciones, incluido su uso como agentes expansores y
disolventes. El 1233zd tiene un isémero Z y un isémero E. Debido a las diferencias en las propiedades fisicas entre
estos dos isbmeros, pueden ser adecuados el 1233zd (E) puro, el 1233zd (Z) puro o determinadas mezclas de los
dos isémeros para aplicaciones particulares tales como refrigerantes, propulsores, agentes expansores, disolventes,
0 para otros usos.

El 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) es el reactante para la produccién tanto de 245fa como de 1233zd,
que son bien conocidos en la técnica y se describen en las patentes de Estados Unidos N® 5.763.706 y 6.844.475,
respectivamente. En el caso del 1233zd, véase la publicacion de patente de Estados Unidos N° 2011-0201853.

Ademas, el documento US 2011/287996 divulga una composicion de tipo azebdtropo que consiste esencialmente en
1,1,2,3-tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno. El documento US 2012/059199 divulga una composicién que
comprende 1,3,3,3-tetracloropropeno y fluoruro de hidrégeno. El documento US 2012/215039 divulga una
composicién azeotropica o de tipo azeoétropo que consiste esencialmente en 2,3,3,3-tetracloropropeno y fluoruro de
hidrégeno.

Sorprendentemente, ahora se ha descubierto que una importante materia prima en la produccién tanto de 245fa
como de 1233zd es un azedtropo o una mezcla de tipo azedtropo de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) y
fluoruro de hidrégeno (HF). Esta mezcla, una vez formada, puede separarse posteriormente en sus partes
componentes mediante técnicas de extraccion o de destilacién. El HCO-1230zd tiene un punto de ebullicién de
aproximadamente 145 °C y el HF tiene un punto de ebullicién de aproximadamente 20 °C a presion atmosférica
estandar. Las composiciones azeotrépicas o de tipo azeoétropo se pueden utilizar no solo como alimentaciones del
reactor en la produccion de 245fa y 1233zd, sino que también son Utiles como composiciones disolventes para
eliminar la oxidacién de la superficie de metales.

Sumario de la invencién

La invencion proporciona una composicion azeotrdpica heterogénea que consiste esencialmente en 1,3,3,3-
tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) y del 15 al 70 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno (HF) y un
procedimiento de preparacion de dicha composicién.

También se describe en el presente documento una composicién azeotrépica o de tipo azedtropo que consiste
esencialmente en de aproximadamente el 0,2 a aproximadamente el 99 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno
y de aproximadamente el 99,8 a aproximadamente el 1 por ciento en peso de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-
1230zd), composicion que tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 0°C, a una presion de
aproximadamente 91,7 kPa (13,3 psia).

También se describe en el presente documento un procedimiento de preparacion de una composicion azeotropica o
de tipo azeo6tropo heterogénea que consiste esencialmente en de aproximadamente el 1 a aproximadamente el 99
por ciento en peso de fluoruro de hidrogeno y de aproximadamente el 99 a aproximadamente el 1 por ciento en peso
de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCCO-1230zd), composicion que tiene un punto de ebullicién de aproximadamente
0 °C, a una presion de aproximadamente 91,7 kPa (13,3 psia).
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También se describe en el presente documento un procedimiento de preparacion una composicion azeotropica o de
tipo azedtropo heterogénea que consiste esencialmente en mezclar de aproximadamente el 0,2 a aproximadamente
el 97 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno y de aproximadamente el 99,8 a aproximadamente el 3 por ciento
en peso de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd), composicién que tiene un punto de ebullicién de
aproximadamente 0 °C, a una presion de aproximadamente 91,7 kPa (13,3 psia).

Se entendera que tanto la descripcidén general anterior como la descripcion detallada siguiente se presentan solo a
modo de ejemplo y de explicacién y no son restrictivas de la invencion tal como se reivindica. Otras formas de
realizacién seran evidentes para los expertos en la técnica considerando la memoria descriptiva y la puesta en
préactica de la invencion que se divulgan en el presente documento.

Breve descripcién del dibujo

La figura 1 muestra un grafico de las presiones de vapor de las mezclas formadas en el ejemplo 1, medidas a 0 °C.

Descripcién detallada de la forma de realizacién preferida

Sorprendentemente se ha descubierto que al alimentar a un reactor 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) y
HF, el 1230zd forma mezclas azeotrépicas o de tipo azedtropo con el HF. La mezcla 1230zd/HF sin reaccionar se
encontré en la corriente producto.

El estado termodinamico de un fluido se define por su presién, su temperatura, su composicion liquida y su
composicién de vapor. Para una composicion azeotropica verdadera, la composicién liquida y la fase de vapor son
esencialmente iguales a una temperatura y presion dadas. En términos practicos, esto significa que los
componentes no pueden separarse durante un cambio de fase.

Para los fines de la presente invencion, un azeétropo es una mezcla liquida que muestra un punto de ebullicion
maximo o minimo con respecto a los puntos de ebullicién de las composiciones de mezcla colindantes. Un
azedbtropo 0 una composicién de tipo azeoétropo es una mezcla de dos 0 mas componentes diferentes que, cuando
esta en forma liquida bajo la presion dada, ebullird a una temperatura sustancialmente constante, temperatura que
puede ser superior o inferior a las temperaturas de ebulliciébn de los componentes y que proporcionara una
composicion de vapor esencialmente idéntica a la composicion liquida que experimenta la ebullicién.

Para los fines de la presente invencion, las composiciones azeotropicas se definen de forma que incluyan
composiciones de tipo azedtropo, lo que significa una composicion que se comporta como un azeétropo, es decir,
tiene caracteristicas de ebullicidn constante o una tendencia a no fraccionarse al ebullir o evaporarse. Por lo tanto, la
composicion del vapor formado durante la ebullicion o la evaporacion es la misma o sustancialmente la misma que la
composicién liquida original. Por lo tanto, durante la ebullicién o la evaporacioén, la composicion liquida, si es que
cambia, cambia solo en una medida minima o insignificante. Esto contrasta con las composiciones de tipo no
azedtropo en las que durante la ebullicion o la evaporacion, la composicién liquida cambia en un grado sustancial.

En consecuencia, las caracteristicas esenciales de un aze6tropo 0 una composicion de tipo azedtropo son que a una
presién dada, el punto de ebullicion de la composicion liquida es fijo y que la composicion del vapor dispuesto por
encima de la composicion en ebullicién es esencialmente la de la composicion liquida en ebullicion, es decir,
esencialmente no tiene lugar ningun tipo de fraccionamiento de los componentes de la composicion liquida. Tanto el
punto de ebullicibn como los porcentajes en peso de cada uno de los componentes de la composicion azeotrépica
pueden cambiar cuando el aze6tropo o la composicion liquida de tipo azedtropo se somete a ebullicion a diferentes
presiones.

Por lo tanto, un aze6tropo o una composicion de tipo azeo6tropo puede definirse en términos de la relacion que existe
entre sus componentes o en términos de los intervalos de composicion de los componentes o0 en términos de
porcentajes de peso exactos de cada uno de los componentes de la composicidén caracterizada por un punto de
ebullicién a una presion especificada.

La presente invencién proporciona una composicion que comprende cantidades eficaces de fluoruro de hidrégeno y
1230zd para formar una composicion azeotropica o de tipo azeoétropo. Por cantidad eficaz se entiende una cantidad
de cada uno de los componentes que, cuando se combina con el otro componente, da como resultado la formacion
de un azed6tropo o una mezcla de tipo azeétropo. Las composiciones de la invencién son preferentemente
azedbtropos binarios que consisten esencialmente en combinaciones de, Unicamente, fluoruro de hidrégeno con
1230zd.

La composicion de la invencion contiene del 70 por ciento en peso al 15 por ciento en peso de HF. En una forma de
realizacién preferida, la composicién de la invencion contiene del 30 por ciento en peso al 85 por ciento en peso de
1230zd.
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Las composiciones preferidas de la presente invencién tienen un punto de ebullicion de aproximadamente 0 °C a
una presion de aproximadamente 91,7 kPa (13,3 psia). Se ha encontrado que una composicion azeotrdpica o de tipo
azedbtropo que tiene aproximadamente el 39 + 2 por ciento en peso de HF y aproximadamente el 61 + 2 por ciento en
peso de 1230zd ebulle a aproximadamente 0 °C, a 91,7 kPa (13,3 psia).

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

Se combinaron 14,4 g de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) con 14,4 g de HF para formar una mezcla
azeotrépica heterogénea. Este experimento se realizéd a 0 °C, y a 91,7 kPa (13,3 psia) (mediante observacion visual).

Ejemplo 2

Se mezclan composiciones binarias que contienen Unicamente 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) y HF
para formar mezclas azeotrépicas heterogéneas de diferentes composiciones. Las presiones de vapor de las
mezclas se miden a 0 °C y se registran los resultados siguientes.

La tabla 1 muestra la medicién de la presién de vapor de 1230zd y HF en funcién de la composicién de HF en
porcentaje en peso a temperaturas constantes de aproximadamente 0 °C. Los datos de la tabla 1 se muestran en
forma gréfica en la figura 1.

Tabla 1: P-T-X de 1230zd/HF a T =0 °C

% en peso de HF P (psia)

0,0 0,2
5,4 10,2
15,8 11,3
28,4 13,1
40,3 13,3
50,1 13,3
55,7 13,0
66,1 11,7
80,7 10,5
92,0 8,5
100,0 7,0

Los datos también muestran que la mezcla es un azeétropo ya que las presiones de vapor de las mezclas de
1230zd y HF son mas altas, en todas las proporciones de mezcla indicadas, que 1230zd y HF solos, es decir, tal
como se indica en la primera fila y en la Ultima fila en las que HF presenta el 0,0% en peso y 1230zd el 100,0% en
peso, asi como cuando 1230zd presenta el 0,0% en peso y HF el 100,0% en peso.

Ejemplo 3

La composicion azeotrépica de la mezcla 1230zd/HF también se verifica mediante el experimento de equilibrio
vapor-liquido-liquido (VLLE). Se combinaron 14,6 g de 1,1,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd) con 13,2 g de HF
para formar una mezcla heterogénea (observacion visual) a 0 °C. Las composiciones de vapor de la mezcla se
muestrearon a una temperatura de 0°C y a una presién de 91,7 kPa (13,3 psia). El resultado muestra que la
composicidn azeotrépica es de aproximadamente el 39 + 2% en peso de HF a 0 °C.

Se observa que esta mezcla es un azeo6tropo heterogéneo a una temperatura de 0 °C y una presién de 91,7 kPa
(13,3 psia).

Tal como se utilizan en el presente documento, las formas singulares "un", "una”, "el" y "la" incluyen el plural a
menos que el contexto indique claramente lo contrario. Ademas, cuando una cantidad, una concentraciéon u otro
valor o parametro se da como un intervalo, un intervalo preferido o un listado de valores preferidos superiores y
valores preferidos inferiores, debe entenderse que divulga especificamente todos los intervalos formados a partir de
cualquier par de cualquier limite de intervalo o valor preferido superior y cualquier limite de intervalo o valor preferido
inferior, independientemente de si los intervalos se divulgan por separado. Cuando se menciona un intervalo de
valores numéricos en el presente documento, a menos que se indique lo contrario, esta previsto que el intervalo
incluya los puntos finales de los mismos, y todos los numeros enteros y fracciones dentro del intervalo. No se
pretende que el alcance de la invencion se limite a los valores especificos indicados cuando se define un intervalo.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion azeotropica o de tipo azedtropo que consiste esencialmente en 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno
(HCCO-1230zd) y del 15 al 70 por ciento en peso de fluoruro de hidrégeno.

2. La composicion de la reivindicacién 1, composicién que tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 0 °C, a
una presion de aproximadamente 91,7 kPa absolutos (13,3 psia).

3. La composicion de la reivindicaciéon 1, que consiste esencialmente en del 30 por ciento en peso al 85 por ciento
en peso de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd).

4. Un procedimiento de preparacion de una composicién azeotrdpica o de tipo azebdtropo que comprende preparar
una composicidon que consiste esencialmente en 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCCO-1230zd) y del 15 al 70 por
ciento en peso de fluoruro de hidrégeno.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que la composicién consiste esencialmente en del 30 por ciento en
peso al 85 por ciento en peso de 1,3,3,3-tetracloroprop-1-eno (HCO-1230zd).

6. El procedimiento de la reivindicacién 4, en el que la composicion tiene un punto de ebullicién de aproximadamente
0 °C, a una presién de aproximadamente 91,7 kPa absolutos (13,3 psia).
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Figura 1: P-T-X 1230zd/HF a 0 °C

ES 2759511 T3

i)
L

o

40

% en peso de HF

60

80

106



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

