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"Procedimiento de preparacién de composi

ciones de hidrocarburos fluoradosh.

Holloitante:  KULTED CHEMICAL CORPORATION, entidad mortesmericena,
residente ent 61, Broadway, New York, 6, New York,

BE. UU, de América,
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Lste invento se refiere a mezelag de hidro-

carburos fluorados de punto de ebullicién constante,

La capacidad de refrigeracidén de un refri-

gerante dado depende en alto grado del punto de ebu-

5e 1licién, los refrigerantes de punto de ebullicidn in
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ferior ofrecen en genersl la mayor capacidad para una
temperatura dada de evaporador. Este factor, en grado
elevado, influye en el proyecto del eduipo de refrige
racidn y afecta la capacidad, necesidades de potencia,
tamafio y coste del conjunto. Otro factor importante
directemente relacionado con el punto de ebullicién
del refrigerante, es la temperatura minima de refri-
geracidn obtenida en el evaporador durante el ciclo
de refrigeracidn; Los refrigerantes de punto de ebu~
1licibn mds bajo, se utilizan para conseguir las ten
peraturas de refrigeracidén més reducidas. Por estas
razones, se precisan un gran ndmero de refrigerantes
de distintas temperaturas de ebullicidn y de capaci-
dades diferentes para permitir la flexibilidad en el
proyecto, y la técnica se enfrenta con el problema de
proporeionar nuevos refrigerantes, a medida que se
Pregentan las necesidades de nuevas capacidades y ti-
pos de instalacionss,

Log hidrocarburos alifdticos inferiores,
sustituidos por cloro y fluor son bien conocidos como
refrigerantes. Muchos de estos cloro fluoro hidro-
carburos presentan determinadas propiedades deseadas
Que comprenden el bajo cogte, el bajo volumen espe-
cifico, la baja toxicidad e inercia quimica, Que han
dado por resultado el empleo en gran escala de dichos
compuestos, en un gran mimero de aplicaciones de re-
frigeracidn. Lios ejemplos de estos compuestos inclu-~
ven difluoro diclorometano, punto de ebullicidn
-29,820, clorodifluorometano, punto de ebullicidn
-40,89C, fluorodi-clorometano, punto de ebullicién
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8,920, fluorotriclorometano:,’pﬁﬁto dé ebullicidn
23,8¢C y tetrafluorodicloroetano, punto de ebullicidn
3;59G. Aundue estos derivados de cloro y fluor propor
ciohan un grado adecuado de refrigerantes para muchos
fines, sélo muy pocos de ellos tienen un punto de eby
1licidn a temperaturas suficientemente reducidas para
ofrecer algdn potencisl como refrigerante 2 baja tem-
peratura., Una razdn principal pars esto es la presen-
cla de los sustituyentes mfs pesados de cloro, Que et
general dan por resultado un compuesto de punto de
ebullicién mfs elevado que los compuestos correspen~
dientes que contiene predominantemente, fluor o hidrd
£eno,

Un compuesto dotado de un potencial consi-
derable como refrigerente a baja temperatura es el
difluorometano, punto de ebullicidn ~51,62C, Este hi-
drocarburo fluorado, posee muchas de las propledades
deseadas para usarse en la refrigeracidn, pero la rre
sencia de 2 4tomos de hidrdgeno tiende a inducir la
inflamabilidad que es objecionable en algunas aplica-
clones a la refrigeracidn. Aungue los fluorocarbonos
de este tipo tiemen bajos puntos de ebullicidn, el
nimero limitado de estos compuestos dotados de las
Propiedades refrigerantes deseadas tienen puntog de
ebullicién ampliamente diferentes y dejan de propor—
cionar un grado satisfactorio de refrigerantes de ba
Jjo punto de ebullicidn de capacidad diferente.

La actividad creciente en sl campo de la
eriogenia y la refrigeracidn a bajas temperaturas

han dado origen a la necesidad de nuevos refrigerantes
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a baja temperatura de capacidades distintas de los en
la actualidad disponibles,

Las mezclas de dos componentes refrigerauntes
de punto de ebullicidn minimo ubilizadas con anterio-
ridad, han adolecido del inconveniente de que sélo una
cantidad muy limitada de composiciones hierven a la
temperatura minima y de que esta temperatura minime es
en general de 1 a 3¢C sélamente, inferior a la del pun
to de ebullicién del componenie de menor punto de ehu—
1licidn. Se ha descubierto, sorprendentemente que afia-
diendo monocloropentafluoroetano (CF3.CF201), punto de
ebullicién =39,12C a diflunorometano, es posible prepa-
rar composiciones de punto de ebullicién mfnimo, dota-
dag de puntos de ebullicidn de =57%C e inferiores, o
sea més de 5¢C inferiores al punto de ebullicidn del
difluorometano, Ademés, estas composiciones pueden ob
tenerse en un amplio campo de concentraciones de mong
cloropentafluorcetano, por ejemplo desde 12,5 8 13 a
28 & 28,5 mol %, sobre la base de la composicién to-
tal. Estas composiciones de difluorometano-monocloro
pentafluoroetano, pueden emplearse para proporcionar
capacidades de refrigeraoién apreciablemente superio
res al diflvorometano y representan nuevas compogi-~
ciones refrigerantes dtiles para obtener refrigeracidn
a baja temperatura de capacldad elevada. Ademds, la
inflamabilidad del difluorometano se reduce por mezcla
con monocloropentafluorocetano, en grado tal que todas
las composiciones comprendidas dentro del dérden indi-
cado, son précticamente ininflamables.

Los puntos de ebullicidn de las mezclas
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de difluorometano-monocloropentafluoroetano se deter-
ninaron experimentalmente utilizando difluorometano y
monocloropentaluoroetano, cada uno de una pureza eups
rior al 99,9%. Las mezclag de difluorometanc-monoclo—
ropentafluoroetano de composicidn conocida, se prepa-
raron midiéndose sus puntos de ebullicidn en un tubo
aedecuado para esta operacidn aislado por revestimiento
de vacio en condiciones de reflujo en mezcla de hielo
acetona en seco., Se midieron las temperaturas utili—
zando un termémetro de resistencia de platino y todas
lasg determinaciones se realizaron por duplicado. Lins
puntos de ebullicidn expsrimentalmente determinados,
ge corrigieron para una presidn atmosférica normal de
760 mm, de mercurio, y se resumen a continuacién:
Puntos normales de ebullicidn de un sig
tema mezcla de CHpFy/Cs CC1Fs

% de moles de Co,ClFy  Punto normal de
en la solucidn ebullicidn 2C

0,0 - 51.6

T4 - 56.1
12,6 - 57.1
19.3 - 57.1
24 - 57.1
28.2 - 57.0
53.1 - 5645
5841 - 5604

Liog datos demuestran que las composiciones
constitufdas por difluorometano y elrededor de 13 mo

les % a 28 moles % de monocloropentafluoroetanc,

tienen la misma temperatura de ebullicidn de alrededor
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de =-57,12C, La presencia de una amplia gama de compo—
siclones que tienen la misme temperatura de ebullicién
de =57,12C representa una depresién relativamente zcu-
sada de 5,590 aproximadamente sobre la del componente
de difluorometano de bajo punto de ebullicidn e indi=-
can que el difluorometano y el monocloropentafluoro-
etano son sdlo parcialmente miscibles en la gama in-
dicada y forman composiciones que ‘tienen dos fases
1fquidas. EL exdmen de las composiciones de 19,3 mo~
les % y 28,2 moles % de monocloropentaluorcetano, de-
mostrd la presencia de dos fases lfquidas y confirmé
la formacidn de un sistema con fase de dos lfquidos
mientras que el exdmen de la composicidén de 7,4 moles
% de monocloropentafluoroetano, demostrd sbélamente una
fage de un 1lfquido dnico. Se observa que cusndo las
fases de dos lfquidos se hallan presentes, toda la ga
ma de composiciones constitufdas por difluorometano y
aproximadamente 13 a 28 moles 7 de monocloropenta-
fluoroetano, hierven a una teméeratura prdcticamente
constante y proporcionen una composicién de vapor
constante para la composicidn de fases de dos liauidos
due se ha descrito{

Se hicieron después ensayos con composicio-
nes de difluorometano y monocloropentafluoroetano que
contlenen alrededor de 30 a 33 moles # de monocloro~
pentafluoroetano, habiéndose observado Que las mismas
forman un azeotropo que hierve a -57,3°C y que las
compogiciones Que contienen de 1365 moles % de mono-
cioropentafluoroetano, tienen puntos de ebullicidn que

difieren sélo ligeramente (menos de 0,75%2C) del azeo-



5

10.

15.

20,

25,

tropo. A causa de esta variacion pequefiisima en el
punto de ebullicidn en la geme de composiciones, no
existe fraccionamiento sprecizble cuando las compo-
siciones se destilan, lo cual es muy conveniente en
una composicién pars usarse como refrigerante.

La inflamgbilidad del difluorometanoc se ra-
duce por mezcla con monocloropentafluorocetano, a un
grado tal que lag composiciones de este invento suin
practicamente no inflemables.

Pogteriormente, ge llevaron a cabo trabajos
experimentales, bajo condiciones de control muy cui-
dadosas, para probar la exactitud del punto de ebu-~
1licion de los ejemplos citados anteriormente.

Los puntos de ebullicidn de mezclas de di-
fluoronetanc-monocloropentafiuoroetano, se determine-
ron utilizando difluorometano y monoeloropentafiuoro-
etano ,cada uno de una pureza del 99,8% Todos los ma~
teriales se secaron sobre P205 antes del empleo. Se
utilizd el método estético para medir los puntos de
ebullicion de la mezela. Se destilaron cantidades
pesadas de componentes en el interior de un calorime-
tro de combustidn conservéndose a temperatura constan
te en todo momento, mediante un termoestato, Para re-
ducir el minimo el error de segregecidn o descomposi-
cidn, el sistema se mantuvo en todo momento lleno de
50 a 80% de liquido. La presion de vapor se midid
directamente por un mandmetro de mercurio Wallace &

Tiermen FA-135 con une exactitud superior a 1 parte

en 1,000, y todas las lecturess se corrigieron a la

presidén stmosférica normel de 760 mm.de mercurio a
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02C y & la gravedad normal, Le temperatura del bafio

se comtrold por una sproximacidén superior a + 0,052C
y se midid con un termémetro de resistencia de pledi-
no L & N calibrado con respecto & un termémetro de
resistencia de platino con certificado del National
Buresu of Stendards de América. Le exactitud de les
mediciones de temperatura era de + 0,022C, La tempe-
raturs del bafio se ajustd hasta que le presidn del ve-
por de la mezcla fud de 1 atmdsfera. Los datos del
punto de ebullicidn normel se resumen como sigue:

Puntos de ebullicidn normel del

gistema de mezcla CHéFz/C F_Cl.

25
% de moles de Punto de ebu-
C,F501 en 11icidn nor-
golucidn. mal 20.
0.0 - 51.75
6.8 - 55,60
11.4 - 56,60
16.8 - 57.05
21.7 - 57.16
31.3 - 57.26
60.9 - 56.85
81.7 - 54,72
100.0 - 38.7

Se realizd une comprobacidn independiente
en la composicion azeotrdpica por destilacidn. Se
cargaron aproximademente cantidades equimoleculares
de CH,Fy ¥ C,F;CL en un alambique de baja temperatura,

de 20 platillos, con dispositivos pars obtener mues-

tras desde el recipiente y de la fraccidn de cebeza.
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A -579C se destilé aproximedamente 1/3 de la carga
iniciél. Este producto se introdujo de mievo en el
alembique y se sometid a reflujo hasta establecer el
equilibrio. En estas condiciones se tomaron muestras
de la fracoidn de cabeza y del recipiente, y se ana-
lizaron por cromatograf{a en fase de vapor. El antili-
sis concordd demtro del error experimentel, y por
calibrado de los cromatogrames did una composicidn
azeotripica de 32% + l%. EL punto de ebulliciln de
esta muestra se determind en el equipo estdtico antes
deserito, y resulto de -57,2649C.

Estos datos de punto de ebullicidn se re-
presentan gréficamente en el dibujo ad junto, en el
que el eje vertical de la grafica indica el punto de
ebullicidn de la composicidn a 760 mm. de presidn,
en 2C. y el eje horizontal representa el porcenteje
de moles de monocloropentafluoroetano en la composgi-
cidn. La gréfica indica que el sisteme mezcla de
difluorometano-monocloropentafluoroetano forme un
azeotropo de punto de ebullicion minimo con eproxi-
mademente 30-33 moles % de CzFSCl. Como indica el
dibujo, estos datos establecenr una curva que tiene un
contorno inferior relativamente plano, que demuestra
que existe una serie de composiciones de mezclas que
tienen puntos de ebullicidn gue verfan sélo ligere~
mente desde el minimo de -57,3% de las composiciones
con 30 a 33% de C,FsCl. Ia curva A representa que
esta variedad estd constituf{da por composiciones de
mezclas que contienen alrededor de 13-65% incluso
de C2F5Cl.
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Para el empleo més'ventajoso del refrige-
rante, es conveniente y se prefiere emplear mezclas
précticemente de la composicion azeotrdpica de 30-33%
de 02F501, si el objeto es evitar incluso las menores
diferencias en la composicién.liquida ¥ en vapor. Sin
embargo, dado que no existe diferencisa apreciable er
el punto de ebullicidn, en las composiciones del Or-
den de 25 a 35% de C,F5Cl, para un trabajo general
de primera clase, se prefieren estas composiciones.
En casos en que las exigencias del trabajo son meuos
rigides, se prefieren composiciones del Orden de
15-55% de C,F,

de -572C. o proximo a esta temperatura, que resultan

¢l, todas ellas de punto de ebullicidn

emineniemente adecuadas ya que todas estas composi-
ciones tienen una diferencia de puntos de ebullicidn
de 0,259C,

' Aparte del empleo de las indicadas cantida-
des de difluorometano y monocloropentafluorcetanc, la
preparacién de las composiciones a que este invento
se refiere, no precisa procedimientos especiales, el
difluorometano y el monocloropentafluoroetano emplea—
dos han de ser practicamente puros, con preferencia
con una pureza minima del 99%, ¥ no deben contener
sustancias de ninguna clase que afecten perjudicial-
mente las caracteristicas de ebulicidn de las compo-
siciones de las mezclas 0 su utilizacidn como refri-
gerante,

Las composiciones a que este invento se

refiere, pueden utilizarse en equipo de refrigera-

P4 - .
cion de tamefio reducido, que funcione a temperaturas
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del evaporador de alrededorQEe ~158C, e iiferiores,
hasta por debajo de -T0-802C. ~

Las composicioneé de este invento poseer
lag propiedades refrigerantes deseadas, incluyendo
el bajo coste, el voliumen reducido, le carencia de
toxicidad y la inercia quimica. En efecto, estas
composiciones combinan las valiosas caracter{sticas
refrigerantes de los hidrocarburos clorofluorsdos con
la elevada capacidad, y las propiedades de bajo punto
de ebullicion del difluorometano. Las propiedades e
punto de ebullicién précticamente constante de las

mezeclas que contienen 13-65 % de C,F.Cl proporcivnar.

una variedad gpreciable de composiciznss adecuadas
pare usgarse los tipos de refrigeracién en los que el
enfriamiento se realiza por condensacidn y evaporacion
subsiguiente del refrigerante en la proximidad de un
cuerpo a enfriar. Como refrigerantes, estas composi-
ciones pueden usarse tambidn en el caso especial co-
nocido en la téenice pare proporeionar cepecidad
adicional cuando se precise, en equipo proyectado
para difluorometano o refrigerantes de capacidad
equivalente. Se observari que el sistema de mezclas
descrito en esta Memoria, puede usarse btambién para
otros fines incluyendo los de medio de transmisidn
térmica, dieléctrico gaseoso, disolvente a baja
temperatura y fluido para potencise.
-NOTA -
Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, as{ como la manera de realizarlo en

la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
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ciones anteriormente indicédas son susceptibles de

modificaciones de detaelle, en cuanto no altersn su
principio fundementel, siendo lo que constituye la
esencie del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente de Introduccidn por 10 efios en Espafias
"Procedimiento de preparacion de composiciones de
hidrocarburos fluorados"; caracterizandose por 1o
siguiente:

12.- Procedimiento de preparacidon de com-
posiciones de hidrocarburos fiuorados, de bajo punto
de ebullicidn adecuadas para usarse como refrigeran-
te, caracterizado por megeclarse difluorometano ¥y
monocloropentafluoroetano, en proporcionss tales que
la composicidn tengan wun punto de ebullicidn de
aproximedamente -5#90.

28, Procedimiento, segin reivindicacidn
1%, caracterizado por usarse anocloropenxafluoro-
etano suficiente para proporcionar de 13 a 65 moles?
de monocloropentafluoroetanc en la composicidn re-
sultante.

38,.- Procedimiento, segin reivindicacidn
1l&, caracterizado por utilizarse monocloropentafluoro-
etano suficiente para proporcionar de 15 a 55 molesph
de monocloropentafivorcetano en la composgicidn resul-
tante,

48,- Procedimiento, segin reivindicacidn 1%,
caracterizado por utilizar monocloropentafluoroetano
suficiente para proporcionar de 25 a 35 moles? de mo-

nocloropentafluoroetano en la composicidn resultante.

58.- Procedimiento,segin reivindicacidn 18,
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caracterizado por utilizarse monocloropentafluoro-
etano suficiente para proporcionar de 30 & 33 moles%
de monocloropentafluoroeteno en la composicidn re-
sultante.

68 ,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado por usarse monocloropentafluoro-
etano suficiente para proporcionar de 13 a 28 molesd
de monocloropentafluoroetano en la composicidn re-
sultante,

78.~ Procedimiento de preparacidn de com-

posiciones de hidrocarburgs fluorados; tal y come
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