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DESCRIPCION
Composiciones azeétropas de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano y fluoruro de hidrégeno
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones azeo6tropas o de tipo azeétropo de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano
(HCFC-241fa o 241fa) y fluoruro de hidrégeno (HF).

Antecedentes de la invencién

Los agentes quimicos basados en clorofluorocarbono (CFC) se han usado ampliamente en la industria en una
diversidad de diferentes aplicaciones incluyendo como refrigerantes, impulsores de aerosol, agentes espumantes y
disolventes, entre otros. Sin embargo, se sospecha que determinados CFC reducen la capa de ozono de la tierra. Por
consiguiente, se han introducido sustitutos mas respetuosos con el medio ambiente como sustitutos de CFC. Por
ejemplo, 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa) esta reconocido por tener propiedades fisicas favorables para
determinadas aplicaciones industriales, tales como agentes de espumacion y disolventes y, por lo tanto, se considera
un buen sustituto para los CFC previamente usados para estas aplicaciones. Desafortunadamente el uso de
determinados hidrofluorocarbonos, incluyendo HFC-245fa, en aplicaciones industriales se cree ahora que contribuye
al calentamiento global. Por consiguiente, ahora se estan buscando sustitutos mas respetuosos con el medio ambiente
para los hidrofluorocarbonos.

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

1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) es un reactivo usado en la produccién tanto de 245fa como de
1233zd. Véanse, por ejemplo, las patentes de Estados Unidos n.? 5763706 y 6844475. Véase también la publicacion
de patente de Estados Unidos n.2 2011-0201853 que se refiere a un proceso integrado y métodos de produccion de
1233zd (E).

Ahora se ha descubierto que un intermedio importante en la produccion tanto de 245fa como de 1233zd es un
azedbtropo o mezcla de tipo azedtropo de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y fluoruro de hidrégeno
(HF). Este intermedio, una vez formado, después de ello puede separarse en sus partes componentes, por ejemplo,
por técnicas de extraccion o destilacién. HCFC-241fa tiene un punto de ebullicién de aproximadamente 140,2 °C y HF
tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 20 °C a presién atmosférica normal. Estas composiciones
azedtropas o de tipo azeo6tropo encuentran uso no solamente como suministros en el reactor en la produccion de 245fa
y 1233zd, sino que también son Uutiles adicionalmente como composiciones de disolvente para eliminar la oxidacién
superficial de los metales.

El documento US 2006/058560 A1 describe un proceso para la preparacion de 1,1-dicloro-3,3,3-trifluoropropano
(HCFC-243) mediante la reaccién de 1,1,1,3,3-pentacloropropano (HCC-240) con fluoruro de hidrégeno en presencia
de un catalizador de hidrofluoracién activado.

El documento JP H10 101593, "Preparation of 1,1,1,3,3-pentafluoropropane from 1,1,1,3,3-pentachloropropane”,
describe un proceso para la preparacion de F3CCH2CHF2 a partir de CIsCCH2CHCI2 con HF en ausencia de
catalizadores, después fluoracién sucesiva con HF en presencia de catalizadores.

Sumario de la invencién

La presente invencion se refiere a mezclas azeotropas o de tipo azeotropo de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano
(HCFC-241fa) y fluoruro de hidrégeno. Dichas composiciones son Utiles como intermedio en la produccién de
HFC-245fa y HCFO-1233zd.

En un primer aspecto de la invencidon, se proporciona una composicion azebtropa que comprende
1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y fluoruro de hidrégeno (HF), en la que la composicion comprende
de un 70 por ciento en peso a un 1 por ciento en peso de HCFC-241fa.

En determinadas realizaciones de esta mezcla, la composicién comprende de un 70 por ciento en peso a un 1 por
ciento en peso de HCFC-241fa y cantidades eficaces de fluoruro de hidrégeno.

En determinadas realizaciones de esta mezcla, la composicion comprende de un 70 por ciento en peso a un 99 por
ciento en peso de HF.
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En determinadas realizaciones de esa mezcla, la composicién comprende de un 30 por ciento en peso a un 1 por
ciento en peso de HCFC-241fa.

En determinadas realizaciones de esta mezcla, la composicién tiene un punto de ebullicion de 21 °C a 60 °C a una
presién de 113,76 kPa (16,5 psia) a 376,45 kPa (54,6 psia).

En otro aspecto de la invencién, se proporciona una composicion azeétropa heterogénea que consiste esencialmente
en 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y fluoruro de hidrégeno (HF).

En determinadas realizaciones de esta mezcla, la composicién consiste esencialmente en un 90 a un 99 por ciento en
peso de fluoruro de hidrégeno y de un 10 a un 1 por ciento en peso de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano
(HCFC-241fa), que es una composicion que tiene un punto de ebullicion de 30 °C a 60 °C a una presién de 147,55 kPa
(21,4 psia) a presion de 371,63 kPa (53,9 psia).

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un método de formaciéon de una composicién azeétropa o de tipo
azebtropo heterogénea que comprende la etapa de mezclar componentes que consisten esencialmente en un 1 a un
99 por ciento en peso de fluoruro de hidrogeno y de un 99 a un 1 por ciento en peso de 1,1,3,3-tetracloro-1-
fluoropropano (HCFC-241fa), que es una composiciéon que tiene un punto de ebullicién de 21 °C a 60 °C a una presion
de 113,76 kPa (16,5 psia) a 376,45 kPa (54,6 psia).

En determinadas realizaciones de este método, la composicion consiste en fluoruro de hidrégeno vy
1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa).

En determinadas realizaciones de este método, la composicién comprende de un 99 a un 1 por ciento en peso de HF.

En determinadas realizaciones de este método, la composicién comprende de un 70 por ciento en peso a un 99 por
ciento en peso de HF.

En determinadas realizaciones de este método, la composicién comprende de un 1 a un 99 por ciento en peso de
HCFC-241fa.

En determinadas realizaciones de este método, la composicién comprende de un 70 por ciento en peso a un 1 por
ciento en peso de HCFC-241fa.

En determinadas realizaciones de este método, la composicién comprende de un 30 por ciento en peso a un 1 por
ciento en peso de HCFC-241fa.

En determinadas realizaciones de este método, la composicién tiene un punto de ebullicién de 21 °C a 60 °C a una
presién de 113,76 kPa (16,5 psia) a 376,45 kPa (54,6 psia).

En determinadas realizaciones de este método, la composicion consiste en aproximadamente un 98 + 2 por ciento en
peso de HF y aproximadamente un 2 + 2 por ciento en peso de HCFC-241fa, y tiene un punto de ebullicién de 21 °C
a 113,76 kPa (16,5 psia).

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere a un método de separacion de 241fa de la mezcla de tipo azebtropo
de 241fay HF, que comprende la etapa de extraer el HF de la mezcla.

En determinadas realizaciones de este método, la extraccién de HF se consigue usando agua u otra solucién acuosa.
En determinadas realizaciones de este método, la extraccién de HF se consigue usando acido sulfurico.

En determinadas realizaciones de este método, la extraccién de HF se consigue por destilacién.

En determinadas realizaciones de este método, la destilacion comprende destilacion extractiva.

En determinadas realizaciones de este método, la destilacion comprende destilacion por variacion de presion.

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 muestra un diagrama de las presiones de vapor de las mezclas formadas en el ejemplo 1 medidas a 30 °C
y 60 °C.

Descripcion detallada de la invencion
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Cuando se suministra 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y HF a un reactor, se encuentra que el
HCFC-241fa forma una mezcla azedtropa o de tipo azedtropo con HF. El intermedio de HCFC-241fa/HF sin reaccionar
se encontro en la corriente de producto.

El estado termodinamico de un fluido se define por su presién, temperatura, composicion liquida y composicién en
vapor. Para una verdadera composicion azeotropa, 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 esta invencién, un aze6tropo es una mezcla liquida que
muestra un punto de ebullicion maximo o minimo con respecto a los puntos de ebullicion de las composiciones de
mezcla circundantes.

Un azedtropo o una composicion de tipo azebtropo es una mezcla de dos 0 mas componentes diferentes que, cuando
estan en forma liquida a una presién dada, herviran a una temperatura sustancialmente constante, que es una
temperatura que puede ser mayor o inferior a las temperaturas de ebullicion de los componentes y que proporcionara
una composicion de vapor esencialmente idéntica a la composicion liquida que experimenta ebullicion.

Para los fines de esta invencién, las composiciones azeétropas se definen incluyendo composiciones de tipo
azedtropo, lo que significa una composicion que se comporta como un azebtropo, es decir, tiene caracteristicas de
ebullicién constante y una tendencia a no fraccionarse tras la ebullicion o evaporacion. Por tanto, la composicién del
vapor formado durante la ebullicion o la evaporacién es igual a o sustancialmente igual que la composicién liquida
original. Por tanto, durante la ebullicion o evaporacién, la composicion liquida, si cambia en algo, cambia Unicamente
a un grado minimo o insignificante. Esto es contrario a las composiciones que no son de tipo azeétropo en que durante
la ebullicion o evaporacion la composicion liquida cambia a un grado sustancial.

Por consiguiente, las caracteristicas esenciales de un aze6tropo o una composicion de tipo azeo6tropo son que, a una
presién dada, el punto de ebullicion de la composicion liquida es fijo y que la composicién del vapor por encima de la
composicion en ebullicién es esencialmente la de la composicién liquida en ebullicidn, es decir, esencialmente no tiene
lugar fraccionamiento de los componentes de la composicién liquida. Tanto el punto de ebullicion como los porcentajes
ponderales de cada componente de la composicion azedtropa pueden cambiar cuando el azebdtropo o la composicién
liquida de tipo azedtropo se somete a ebullicion a diferentes presiones. Por tanto, un azedtropo o una composicion de
tipo azeétropo puede definirse en términos de la relacién que existe entre sus componentes o en términos de los
intervalos en la composicion de los componentes o en términos de porcentajes ponderales exactos de cada
componente de la composicion caracterizados por un punto de ebullicion fijo a una presion especificada.

La presente invencion proporciona una composicion que comprende cantidad eficaces de fluoruro de hidrégeno y
HCFC-241fa para formar una composicioén aze6tropa o de tipo azeétropo. En particular, la composicion comprende de
un 70 por ciento en peso a un 1 por ciento en peso de HCFC-241fa. Mediante cantidad eficaz se entiende una cantidad
de cada componente que, cuando se combina con el otro componente, provoca la formacién de un aze6tropo o mezcla
de tipo azedtropo. Las composiciones de la invencion preferiblemente son azedtropos binarios que consisten
esencialmente en combinaciones de Unicamente fluoruro de hidrogeno con HCFC-241fa.

En la realizacion preferida, la composicién de la invencién contiene de un 70 por ciento en peso a un 99 por ciento en
peso de HF. En la realizacion preferida, la composicion de la invencion contiene de un 70 por ciento en peso a un 1
por ciento en peso y preferiblemente de un 30 por ciento en peso a un 1 por ciento en peso de HCFC-241fa. La
composicion de la presente invencion tiene un punto de ebullicion de 21 °C a 60 °C a una presion de 113,76 kPa
(16,5 psia) a 376,45 kPa (54,6 psia). Se ha descubierto que una composicién azeo6tropa o de tipo azebdtropo que tiene
aproximadamente un 98 + 2 por ciento en peso de HF y aproximadamente un 2 + 2 por ciento en peso de HCFC-241fa
hierve a aproximadamente 21 °C y 113,76 kPa (16,5 psia).

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

Se disolvieron 15,4 g de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) en 12,9 g de HF para formar una mezcla
azeotropa heterogénea. Este experimento se hizo a 21 °C y 113,76 kPa (16,5 psia).

Ejemplo 2

Se mezclaron composiciones binarias que contenian Unicamente 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y
HF para formar mezclas azebtropas heterogéneas en diferentes composiciones. Las presiones de vapor de las
mezclas se miden a aproximadamente 29,9 °C y 60 °C y se observan los siguientes resultados.

La tabla 1 muestra la medicién de presion de vapor de HCFC-241fa y HF como una funcion de la composicion del
porcentaje ponderal de HF a temperaturas constantes de aproximadamente 29,9 °C y 60 °C, 1 psia es igual a
6,89 kPa.
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Tabla 1: P-T-X del sistema de HCFC-241fa/HF

% en peso de HF
0,0
9,2
15,8
22,5
31,3
37,5
54,3
55,9
71,7
91,5
100,0

Estos datos también muestran que la mezcla es un azebtropo ya que las presiones de vapor de las mezclas de
HCFC-241fa y HF son mayores, a todas las proporciones de mezcla indicadas, que HCFC-241fa y HF en solitario, es
decir, como se indica en la primera y ultima fila cuando HF esta a un 0,0 % en peso y HCFC-241fa esta a un 100,0 %
en peso, asi como cuando HCFC-241fa estd a un 0,0 % en peso y HF esta a un 100,0 % en peso. Los datos de la

T=29,9 °C

0,23

21,00
21,64
21,67
21,69
21,68
21,62
21,58
21,35
21,36
21,34

T=60 °C

0,72

53,44
54,29
54,32
54,50
54,50
54,50
54,55
54,56
53,87
53,58

tabla 1 se muestran en forma grafica en la figura 1.

Ejemplo 3

La composicion azeétropa de la mezcla de HCFC-241fa/HF también se verifica por experimento de equilibrio de
vapor-liquido-liquido (VLLE). Se disuelven 57,5 g de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) en 32,5 g de HF
para formar una mezcla heterogénea (observacion visual) a 21 °C. Las composiciones de vapor de la mezcla se
muestrearon a temperatura ambiente de 21 °C. El resultado muestra que la composicién azeotropa es de

aproximadamente un 98 + 2 % en peso de HF a 21 °C.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién azeotropa que comprende 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y fluoruro de
hidrogeno (HF), en la que la composicion comprende de un 70 por ciento en peso a un 1 por ciento en peso de
HCFC-241fa.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en la que la composicion comprende de un 70 por ciento en peso a un 99 por
ciento en peso de HF.

3. La composicion de la reivindicacion 1, en la que la composicion comprende de un 30 por ciento en peso a un 1 por
ciento en peso de HCFC-241fa.

4. La composicion de la reivindicacién 1, en la que la composicién tiene un punto de ebullicion de 21 °C a 60 °C a una
presion de 114 kPa (16,5 psia) a 376 kPa (54,6 psia).

5. Una composicion azeétropa que consiste esencialmente en un 90 a un 99 por ciento en peso de fluoruro de
hidrégeno y un 10 a un 1 por ciento en peso de 1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa), que es una
composicion que tiene un punto de ebullicion de 30 °C a 60 °C a presion de 148 kPa (21,4 psia) a presion de 372 kPa
(53,9 psia).

6. Una composicién azeétropa o de tipo azebdtropo que consiste en un 98 + 2 por ciento en peso de HF y un 2 + 2 por
ciento en peso de HCFC-241fa y tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 21 °C a 114 kPa (16,5 psia).

7. Un método de formacibn de wuna composicion azedtropa heterogénea que comprende
1,1,3,3-tetracloro-1-fluoropropano (HCFC-241fa) y fluoruro de hidrégeno (HF), en el que la composicion comprende
de un 70 por ciento en peso a un 1 por ciento en peso de HCFC-241fa, en el que el método comprende formar una
mezcla que consiste esencialmente en HF y HCFC-241fa, que es una composicion que tiene un punto de ebullicion
de 21 °C a 60 °C a una presion de 114 kPa (16,5 psia) a 376 kPa (54,6 psia).

8. Un método para separar HCFC-241fa de una mezcla azeétropa que contiene HCFC-241fa y HF que comprende
extraer HF de la mezcla.

9. El método de la reivindicacion 8, en el que HCFC-241fa se extrae usando agua u otra solucion acuosa.
10. El método de la reivindicacion 8, en el que HCFC-241fa se extrae usando destilacion.

11. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, en el que la composicion azeoétropa es como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.
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Figura 1:
P-T-X de 241fa/HF
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