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DESCRIPCION
Utilizacion de una composicion a base de hidroclorofluoroolefina y aceite mineral
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones que comprenden una hidroclorofluoroolefina, aceite mineral y aire,
que son estables y adecuadas para usarse como composiciones de transferencia de calor.

Antecedentes técnicos

Las hidroclorofluoroolefinas son productos con un bajo potencial de calentamiento global (GWP, por sus siglas en
inglés). Por ejemplo, el trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (HCFO-1233zd) tiene propiedades termodinamicas y
termofisicas muy favorables para su uso como fluido de transferencia de calor en aplicaciones de enfriamiento,
climatizacién y aire acondicionado (en especial, en compresores centrifugos), produccién de electricidad (en especial,
mediante ciclos Rankine organicos) y bombas de calor de alta temperatura.

En aplicaciones de aire acondicionado, la presion del HCFO-1233zdE en el evaporador suele ser inferior a la presion
atmosférica, lo que favorece la infiliracion de aire, y, en especial, de oxigeno, en la instalaciéon. En las bombas de calor,
puede producirse una infiltracién de aire cuando el sistema esta parado. También puede haber infiltraciones de aire en
cualquier instalacion usando un fluido de transferencia de calor al llenar o dar servicio a dicha instalacion. La presencia de
aire mezclado con HCFO-1233zdE promueve la reaccién de isomerizacion de HCFO-1233zdE v, por tanto, la formacién
del isomero HCFO-1233zdZ (cis-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno). Este isémero cis tiene propiedades termodinamicas muy
diferentes a las del HCFO-1233zdE, lo que repercute negativamente en el rendimiento de las instalaciones.

Para evitar la isomerizacion de HCFO-1233zdE a HCFO-1233zdZ, se pueden afiadir estabilizadores a
HCFO-1233zdE.

Por ejemplo, en el documento FR 3033791 se describe el uso de un compuesto de alqueno, particularmente
2-metilbut-2-eno y 3-metilbut-1-eno, para prevenir la isomerizacion de trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno a cis-1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

En el ambito industrial, las maquinas frigorificas mas empleadas se basan en el enfriamiento por evaporacién de un
liquido refrigerante. Después de la vaporizacion, el fluido se comprime, luego se condensa y finalmente se expande
para completar el ciclo.

Los compresores frigorificos usados pueden ser de tipo alternativo, scroll, centrifugos o de tornillo. En general, la
lubricacion interna de los compresores es fundamental para reducir el desgaste y el calentamiento de las piezas
moviles, perfeccionar su estanqueidad y protegerlas contra la corrosién.

Como lubricante se puede usar un aceite mineral, que es mas econémico que los aceites oxigenados como los ésteres
de poliol.

En el documento US 8,454,853 se describe la miscibilidad del 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno con aceites minerales y
el uso de las mezclas correspondientes como composiciones refrigerantes.

En el documento US 2014/075746 se explican composiciones que comprenden clorotrifluoropropeno con un riesgo
muy reducido de inflamabilidad adecuadas para su uso como fluido de transferencia de calor. En este documento se
ensefia, en general, que la temperatura de condensacién puede ser superior a 70 °C y que las composiciones pueden
usarse con lubricantes que son adecuados para refrigeracién, incluidos aceites minerales). En este documento se
ensefia que la estabilidad de las mezclas de refrigerante y lubricante puede depender del contenido de aire, oxigeno,
agua, metales e impurezas.

En las instalaciones frigorificas, el aceite esta en contacto directo con el refrigerante (por ejemplo,
hidroclorofluoroolefina) en el compresor y en toda la instalacién. La combinacion refrigerante/aceite debe ser estable
independientemente de las tensiones térmicas de la instalacion, asi como de la presencia de impurezas, aire infiltrado
y humedad.

El aceite debe garantizar la lubricacién de los cojinetes del compresor cualesquiera que sean las condiciones de uso
del compresor. En este sentido, la viscosidad de la mezcla de refrigerante/aceite es un indicador del rendimiento de la
lubricacion. El refrigerante se disuelve en el aceite y disminuye su viscosidad. Asi, para seleccionar un aceite se
realizan mediciones de solubilidad y viscosidad del par aceite/refrigerante para determinar la variacién de la viscosidad
de la mezcla en funcién de las condiciones de uso. Estas mediciones le permiten elegir el grado de viscosidad del
aceite 6ptimo para usar en funcién de las temperaturas de funcionamiento.

Sin embargo, si durante el funcionamiento de la instalacion se produce degradacion de los compuestos y formacion
de nuevos productos, las mediciones de solubilidad y viscosidad dejan de ser vélidas. En este caso, el aceite corre el
riesgo de perder su funcién lubricante. Asi, si se produce una isomerizacion o descomposicién del refrigerante o del
aceite, se puede degradar el rendimiento de la instalacion, al igual que el del lubricante debido a la variacién de la
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viscosidad fuera de las gamas predefinidas. Por ejemplo, la degradacién del aceite y la consiguiente formacién de
pequefias particulas son perjudiciales para el compresor.

Por tanto, existe una necesidad real de proporcionar una mezcla de refrigerante / aceite lubricante de bajo GWP que
sea econdmica y estable en el tiempo, particularmente estable a altas temperaturas.

Resumen de la invencién

La invencién se refiere en primer lugar a una composicién que comprende al menos una hidroclorofluoroolefina, al
menos un aceite mineral y aire, estando el aire en una proporcién masica inferior al 1 % con respecto a la masa de la
mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

Segln una realizacién, la composiciéon no comprende un estabilizador.

Segln una realizacion, la composiciéon consiste esencialmente, y de manera preferible consiste, en al menos una
hidroclorofluoroolefina, al menos un aceite mineral y aire, estando el aire en una proporcién masica del 0 % excluido
al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

Segln una realizacién, la proporcién masica de aire en la composicion es del 0,05 % al 1 % excluido, preferiblemente
del 0,1 % al 1 % excluido, incluso mas preferiblemente del 0,2 % al 1 % excluido, con respecto a la masa de la mezcla
de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

Segun una realizacién, la proporcién masica de aire en la composicion es del 0 % excluido al 0,6 % inclusive,
preferiblemente del 0 % excluido al 0,4 % inclusive, con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire.

Segun una realizacion, la proporcién masica de aire en la composicion es del 0,05 % inclusive al 0,4 % inclusive,
preferiblemente del 0,1 % inclusive al 0,4 % inclusive, con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire.

Segln una realizacién, al menos una hidroclorofluoroolefina se selecciona entre el 1-cloro-3,3,3-trifluocropropeno, en
particular, el trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, el 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, el 3,3,3,2-tetrafluorocloro-1-
propeno, un diclorotrifluoropropeno o una combinacion de estos.

Segln una realizacién, al menos una hidroclorofluoroolefina es 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Segun una realizacion, el 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno esté en forma trans en una proporcién masica mayor o igual
que el 90 %, preferiblemente mayor o igual que el 95 %, mas en particular preferiblemente mayor o igual que el 98 %,
incluso mas preferiblemente mayor o igual que el 99 %, incluso mas preferiblemente mayor o igual que el 99,5 %, o
incluso mayor o igual que el 99,9 %, con respecto a la masa total de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Segun una realizacion, el aceite mineral estd en una proporcién masica del 2 % al 70 % con respecto a la masa total
de la composicion.

Lainvencién también se refiere al uso para transferencia de calor de una composicion como se describi6é anteriormente
en donde la composicién se somete a al menos un cambio de estado a una temperatura promedio mayor o igual que
aproximadamente 100 °C.

Segun una realizacion, la composicién se somete a al menos un cambio de estado a una temperatura promedio de
aproximadamente 100 °C a aproximadamente 200 °C.

Segun una realizacién, la invencion se refiere a un uso como el descrito anteriormente en un sistema de compresién
de vapor 0 en una maquina para producir energia mecanica o eléctrica y preferiblemente para producir electricidad.

Segun una realizacion, el sistema de compresion de vapor es un sistema de climatizacion, un sistema de refrigeracion,
un sistema de congelacién o un sistema de bomba de calor.

La invencion también se refiere a una instalacién que comprende un circuito que contiene una composicién como la
descrita anteriormente como composicion de transferencia de calor.

Segun una realizacién, la instalacion se selecciona entre instalaciones méviles o estacionarias de calentamiento por
bomba de calor, de climatizacion, refrigeracién, congelacién y maquinas de produccién de energia mecanica o
eléctrica, preferiblemente maquinas de produccion de energia eléctrica.

La invencion también se refiere a un procedimiento para calentar o enfriar un fluido o cuerpo usando un sistema de
compresion de vapor que contiene una composicion de transferencia de calor, comprendiendo dicho procedimiento
evaporar sucesivamente la composicion de transferencia de calor, comprimir la composicién de transferencia de calor,
condensar la composicién de calor y expandir la composicion de transferencia de calor, en donde la composicion de
transferencia de calor es una composicion como se describié anteriormente.
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La invencién también se refiere a un procedimiento para producir energia mecanica o eléctrica, y preferiblemente para
producir electricidad mediante una maquina que comprende un circuito que contiene una composicién de transferencia
de calor, comprendiendo dicho procedimiento sucesivamente la evaporacion de la composicion de transferencia de
calor, la expansion de la composicién de transferencia de calor en una turbina que permite generar energia mecanica
o eléctrica, y preferiblemente electricidad, la condensacién de la composicién de transferencia de calor y la compresién
de la composicién de transferencia de calor, en donde la composicién de transferencia de calor es una composicién
como se describe.

La presente invencion permite satisfacer la necesidad expresada anteriormente. Mas particularmente, proporciona
composiciones que comprenden una hidroclorofluoroolefina, un aceite mineral y aire que tienen buena estabilidad
térmica, incluso a temperaturas comprendidas entre 100 °C y 200 °C, y durante un periodo de tiempo importante.

Esto se consigue gracias a la vez al uso de un aceite mineral que reduce o incluso evita la degradacion, y, en especial,
la isomerizacion, de la hidroclorofluoroolefina, y a la presencia de aire en un intervalo de proporcién masica especifico
que permite limitar, o incluso evitar, la degradacién del aceite mineral.

Segun determinadas realizaciones particulares, la invencién presenta también una o preferiblemente varias de las
caracteristicas ventajosas que se enumeran a continuacién:

* |as composiciones segun la invencién se pueden almacenar y usar sin afiadir un estabilizador;

* son menos complejas y, por tanto, mas caras de producir que las composiciones que contienen un aceite
sintético oxigenado;

®* se pueden usar en instalaciones existentes que ya funcionan con aceite mineral como lubricante.
Descripcion de realizaciones de la invencién
La invencién se describe ahora con mas detalle y de manera no limitativa en la descripcién que sigue.

En el contexto de la invencién, «<HCFO-1233zd>» se refiere al 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, independientemente de si
es la forma cis o la trans. Los términos «HCFO-1233zdZ» y «HCFO-1233zdE» se refieren respectivamente a las
formas cis y trans de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno. El término «HCFO-1233zd», por tanto, cubre HCFO-1233zdZ,
HCFO-1233zdE y todas las mezclas de las dos formas isoméricas en todas las proporciones.

El aire contiene aproximadamente un 78 % en volumen de nitrégeno y aproximadamente un 21 % en volumen de
dioxigeno, asi como otros constituyentes diferentes en un contenido inferior al 1 % en volumen, entre ellos, en especial,
argbn y diéxido de carbono. Los contenidos anteriores se dan en referencia al aire seco. Ademas, el aire puede
contener vapor de agua en un contenido relativo al aire total que tipicamente puede variar del 0,001 % en volumen al
5 % en volumen.

A menos que se mencione lo contrario, a lo largo de la solicitud, las proporciones indicadas de los compuestos se dan
en porcentajes masicos.

A menos que se indique lo contrario, a lo largo de la solicitud, los limites de los intervalos estan incluidos en dicho
intervalo.

Hidroclorofluoroolefina
En la invencién se usa al menos una hidroclorofluoroolefina.

«Hidroclorofluoroolefina» se refiere a un compuesto hidrocarbonado insaturado sustituido por uno o mas atomos de
cloro y por uno o mas atomos de flior, sabiendo que al menos un atomo de hidrégeno no esta sustituido.

Ventajosamente, la hidroclorofluoroolefina es 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 3,3,3,2-
tetrafluorocloro-1-propeno, un diclorotrifluoropropeno o una combinacién de estos.

Preferiblemente, la hidroclorofluoroolefina es 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

Cuando la hidroclorofluoroolefina es 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, puede ser trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno,
cis-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno o una mezcla de estos.

Segln una realizacién ventajosa, la hidroclorofluoroolefina es el 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, estando este Gltimo en
forma trans en una proporcién masica mayor o igual que el 90 %, preferiblemente mayor o igual que el 95 %, de
manera mas particular preferiblemente mayor o igual que el 98 %, incluso mas preferiblemente mayor o igual que €l
99 %, incluso mas preferiblemente mayor o igual que el 99,5 %, o incluso mayor o igual que el 99,9 %, con respecto
a la masa total de 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (es decir, con respecto a la suma de trans-1-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno y cis-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno).
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Aceite mineral
En la invencion también se usa un aceite mineral.
Preferiblemente, este aceite mineral es un subproducto del refinado del petréleo.

Los aceites minerales pueden comprender parafinas (es decir, hidrocarburos saturados lineales o ramificados),
naftenos (es decir, parafinas ciclicas), compuestos aromaticos (es decir, hidrocarburos ciclicos insaturados que
contienen uno o mas anillos caracterizados por dobles enlaces que se alternan con enlaces simples) y compuestos
que no son hidrocarburos.

Estos compuestos de aceite mineral no estan necesariamente presentes en el aceite en estado libre. Es comun que
una cadena de parafina esté unida a una estructura nafténica o aromatica. De manera similar, un anillo nafténico al
que esta unida una cadena de parafina puede, a su vez, estar unido a una estructura aromatica.

Debido a estas propiedades, un aceite mineral a menudo se describe mediante un andlisis de tipos de carbono. En
este analisis se determina y se representa como porcentaje del total el nimero de atomos de carbono en cadenas de
parafina, estructuras nafténicas y anillos aromaticos. Asi, el porcentaje de atomos de carbono que tienen una
configuracién parafinica % Cp, incluye no solo parafinas libres sino también cadenas de parafina unidas a anillos
nafténicos o aromaticos. De manera similar, el porcentaje de atomos de carbono en estructuras nafténicas
% Cnincluye atomos de carbono de naftenos libres, asi como los de anillos nafténicos unidos a anillos aromaticos, y
% Ca representa el carbono de los anillos aromaticos. El andlisis de carbono permite describir un lubricante (o aceite)
en su estructura fundamental y predecir un cierto nimero de propiedades fisicas del lubricante.

La clasificacién tradicional de los aceites minerales como aceites parafinicos o aceites nafténicos se refiere al nUmero
de moléculas parafinicas o nafténicas en el aceite. Los aceites parafinicos contienen una mayor proporcion de cera
de parafina y, asi, tienen un indice de viscosidad y un punto de fluidez mas altos que los aceites nafténicos.

Segln una realizaciébn ventajosa, los aceites minerales usados en la invencién tienen una viscosidad cinematica
promedio entre 1 ¢Sty 1000 cSt (centistokes) a 40 °C, preferiblemente entre 10 ¢St y 300 ¢St, medida segln la norma
ISO 3104. La norma ISO 3448 establece un sistema de clasificacién de lubricantes liquidos industriales en funcion de
su viscosidad.

Segln una realizacion particular, el aceite mineral es un aceite nafténico, con % Cp preferiblemente menor que el
50 %. Ventajosamente, los anillos nafténicos de la fraccién nafténica del aceite son principalmente anillos nafténicos
de C5a C7.

Composiciones

La invencion se refiere a una composicion que comprende al menos una hidroclorofluoroolefina, al menos un aceite
mineral y aire. Segun la invencién, el aire esta presente en la composicidon en una proporcién masica del 0 % excluido
al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

Esta proporcion de aire se refiere a la composicién en uso, es decir, por ejemplo, en el circuito por el que circula.

En algunas realizaciones, solo esta presente una hidroclorofluoroolefina en la composicion, preferiblemente como se
describi6é anteriormente. Asi, preferiblemente, la composicién comprende solo HCFO-1233zd (predominantemente en
forma trans, como se describié anteriormente) como hidroclorofluoroolefina (con la posible excepcién de otras
hidroclorofluoroolefinas presentes como impurezas en un contenido masico total menor o igual que el 1 %, o0 €l 0,5 %,
o el 0,1 %, con respecto a la composicién total).

Alternativamente, se pueden emplear en la composicién mezclas de diferentes hidroclorofluoroolefinas.
Ventajosamente, la composicidn segun la invencién no contiene ningun estabilizante distinto del aceite mineral.

Por «estabilizador», se entiende todos los compuestos que permiten limitar o eliminar la degradacién de uno de los
constituyentes de la composicién, en particular, de la hidroclorofluoroolefina o del aceite mineral, por ejemplo, limitando
o eliminando la isomerizacion de la hidroclorofluoroolefina.

Segun una realizacion, la composicion consiste esencialmente en al menos una hidroclorofluoroolefina, al menos un
aceite mineral y aire en una proporcion masica del 0 % excluido al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla
de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

Segun otra realizacién, la composicion consiste en al menos una hidroclorofluoroolefina, al menos un aceite mineral y
aire en una proporcién masica del 0 % excluido al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire.

Segun ciertas realizaciones ventajosas, el aire en la composicién esta en una proporcion masica, con respecto a la
masa de la mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire, del 0,05 % al 1 % excluido, preferiblemente del
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0,1 % al 1 % excluidos, incluso mas preferiblemente del 0,2 % al 1 % excluido. Segun otras realizaciones ventajosas,
el aire en la composicién esta en una proporcidn masica, con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire, del 0 % excluido al 0,6 % inclusive, en particular, del 0 % excluido al 0,4 % inclusive, en
especial, del 0,05 % inclusive al 0,4 % inclusive, y preferiblemente del 0,1 % inclusive al 0,4 % inclusive. En otras
realizaciones, el aire esta presente en la composicion, en una proporcién masica del 0 % excluido al 0,05 % inclusive,
o del 0,05 % inclusive al 0,1 % inclusive, o del 0,1 % inclusive al 0,15 % inclusive, o del 0,15 % inclusive al 0,2 %
inclusive, o del 0,2 % inclusive al 0,25 % inclusive, o del 0,25 % inclusive al 0,3 % inclusive, o del 0,3 % inclusive al
0,35 % inclusive, o del 0,35 % inclusive al 0,4 % inclusive, o del 0,4 % inclusive al 0,45 % inclusive, o del 0,45 %
inclusive al 0,5 % inclusive, o del 0,5 % inclusive al 0,55 % inclusive, o del 0,55 % inclusive al 0,6 % inclusive, o del
0,6 % inclusive al 0,7 % inclusive, o del 0,7 % inclusive al 0,8 % inclusive, o del 0,8 % inclusive al 0,9 % inclusive, o
del 0,9 % inclusive al 1 % exclusive, con respecto a la masa de la mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y
aire. La proporcion masica de aire se determina mediante cromatografia de gases. La medicion de la proporcion
masica de aire de una composicién que circula en una instalacién en funcionamiento se puede realizar tomando una
muestra de la fase gaseosa de la composicién en la instalacion y analizando luego la muestra mediante cromatografia
de gases.

Segln una realizacién, en la composicién, el aceite mineral esta en una proporcién masica del 2 % al 70 % con
respecto a la masa total de la composicién. Segun otras realizaciones, el aceite mineral esta en una proporciéon masica
del 1% al5 %, 0del5 % al 10 %, o del 10 % al 15 %, o del 15 % al 20 %, o del 20 % al 25 %, o del 25 % al 30%, 0
del 30 % al 35 %, o del 35 % al 40 %, 0 del 40 % al 45 %, o del 45 % al 50 %, o del 50 % al 55 %, o del 55 % al 60 %,
del 60 % al 65 %, del 65 % al 70 %, del 70 % al 75 %, del 75 % al 80 %, o del 80 % al 85 %, o del 85 % al 90 %, o del
90 % al 95 %, o del 95 % al 99 %, con respecto a la masa total de la composicion.

La proporcién masica de la(s) hidroclorofluoroolefina(s) puede serdel 1 % al 5 %, o del 5 % al 10 %, o del 10 % al 15
%, 0 del 15 % al 20 %, o del 20 % al 25 %, o del 25 % al 30 %, o del 30 % al 35 %, o del 35 % al 40 %, o del 40 % al
45 %, o del 45 % al 50 %, o del 50 % al 55 %, o del 55 % al 60 %, o del 60 % al 65 %, o del 65 % al 70 %, o0 del 70 %
al 75 %, o del 75 % al 80%, o del 80 % al 85 %, o del 85 % al 90 %, o del 90 % al 95 %, o del 95 % al 99 %, en relaciéon
con la composicion total.

En las realizaciones, la composicién comprende asimismo al menos un aditivo, preferiblemente seleccionado entre
nanoparticulas, tensioactivos, trazadores, agentes fluorescentes, agentes olorosos y agentes solubilizantes.

Segun una realizacién particular, la composicién consiste esencialmente, consiste de manera preferible, en al menos
una hidroclorofluoroolefina, al menos un aceite mineral, aire y uno o varios aditivos seleccionados entre nanoparticulas,
tensioactivos, trazadores, agentes fluorescentes, agentes olorosos y agentes solubilizantes, estando el aire en una
proporcidon masica del 0 % excluido al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire.

Como nanoparticulas se pueden usar, en especial, nanoparticulas de carbono, 6xidos metalicos, preferiblemente
cobre o aluminio, diéxido de titanio, TiO2, alimina Al2O3, disulfuro de molibdeno MoS2 o combinaciones de estos.

Como agentes trazadores (susceptibles de deteccién), se pueden citar los hidrofluorocarburos deuterados o no, los
hidrocarburos deuterados, los perfluorocarburos, los fluoroéteres, los compuestos bromados, los compuestos de yodo,
los alcoholes, los aldehidos, las cetonas, el 6xido nitroso y sus combinaciones. El agente trazador es diferente de la(s)
hidroclorofluoroolefina(s) de la invencién.

Como agentes solubilizantes, se pueden citar hidrocarburos, dimetil éter, polioxialquilen éteres, amidas, cetonas,
nitrilos, clorocarburos, ésteres, lactonas, aril éteres, fluoroéteres y 1,1,1-trifluoroalcanos. El agente solubilizante es
diferente de la(s) hidroclorofluoroolefina(s) de la invencion.

Como agentes fluorescentes, se pueden citar naftalimidas, perilenos, cumarinas, antracenos, fenantracenos,
xantenos, tioxantenos, naftoxantenos, fluoresceinas y sus derivados y combinaciones.

Como agentes olorosos, se pueden citar alquilacrilatos, alilacrilatos, acidos acrilicos, ésteres acrilicos, alquil éteres,
alquil ésteres, alquinos, aldehidos, tioles, tioéteres, disulfuros, alilisotiocianatos, acidos alcanoicos, las aminas, los
norbornenos, derivados de norborneno, ciclohexeno, compuestos aromaticos heterociclicos, ascaridol,
o-metoxi(metil)fenol y combinaciones de estos.

Usos

Un objeto de la invencién es el uso para transferencia de calor de una composicion como la descrita anteriormente en
donde la composicién se somete a al menos un cambio de estado a una temperatura promedio mayor o igual que
100 °C, preferiblemente a una temperatura promedio de aproximadamente 100 °C a aproximadamente 200 °C. Segun
realizaciones particulares, la composicion se somete a al menos un cambio de estado a una temperatura promedio de
aproximadamente 100 °C a aproximadamente 110 °C, o de aproximadamente 110 °C a aproximadamente 120 °C, o
de aproximadamente 120 °C a aproximadamente 130 °C, o de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 140 °C,
o de aproximadamente 140 °C a aproximadamente 150 °C, o de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 160 °C,
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o de aproximadamente 160 °C a aproximadamente 170 °C, o de aproximadamente 170 °C a aproximadamente 180 °C,
o de aproximadamente 180 °C a aproximadamente 200 °C.

Por «cambio de estado», nos referimos a la condensacién, es decir, el paso de la composicién del estado gaseoso al
estado liquido, o a la evaporacion, es decir, el paso de la composicion del estado liquido al estado gaseoso.

Por «temperatura promedio de cambio de estado», se hace referencia a la temperatura del cambio de estado si esta
temperatura es constante o, si la temperatura del cambio de estado no es constante, al promedio aritmético de la
temperatura del inicio del cambio de estado y la temperatura del final del cambio de estado.

Segun una realizacién, la composicién se usa en un sistema de compresion de vapor.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento de transferencia de calor basado en el uso de una
instalacion que comprende un sistema de compresion de vapor que contiene la composicion de la invencién como
composicion de transferencia de calor. El procedimiento de transferencia de calor puede ser un procedimiento para
calentar o enfriar un fluido o un cuerpo.

Por «composicion de transferencia de calor», se hace referencia a una composicion que comprende un fluido de
transferencia de calor y opcionalmente uno o méas aditivos que no son compuestos de transferencia de calor para la
aplicacién prevista.

Por «fluido de transferencia de calor», se hace referencia a un fluido susceptible de absorber calor evaporandose a
baja temperatura y baja presion y de rechazar el calor condensando a alta temperatura y alta presién, en un circuito
de compresion de vapor. En términos generales, un fluido de transferencia de calor puede comprender uno, dos, tres
0 mas compuestos de transferencia de calor.

Por «compuesto de transferencia de calor», se hace referencia a un compuesto susceptible de absorber calor
evaporandose a baja temperatura y baja presion y de rechazar el calor condensando a alta temperatura y alta presion,
en un circuito de compresion de vapor.

Segun una realizacién, el sistema de compresién de vapor es:
* un sistema de climatizacién; o
* un sistema de refrigeracion; o
* un sistema de congelacion; o

* un sistema de bomba de calor.

Seguln otra realizacion, la composicion se usa en una maquina de produccién de energia mecanica o eléctrica. La
composicién de la invencion puede asi usarse en un procedimiento para producir trabajo mecéanico o electricidad, en
especial, segun un ciclo Rankine organico.

Se ha descubierto que cuanto mayor es la temperatura promedio de cambio de estado a la que esta sometida la
composicién, menor es el umbral maximo de cantidad de aire admisible. Asi, resulta apropiado limitar alin mas la
presencia de aire en la composicién cuando la temperatura promedio de al menos un cambio de estado de la
composicién durante su uso es relativamente alta.

Instalaciones y procedimientos

Lainvencién también tiene por objeto una instalacion de transferencia de calor que comprende un circuito que contiene
una composicion como la descrita anteriormente como composicion de transferencia de calor. El circuito que
comprende la composicién de transferencia de calor es, por ejemplo, un circuito de compresioén de vapor.

Segun una realizacién, esta instalacion se selecciona entre las instalaciones méviles o fijas de refrigeracion,
calefaccion (bomba de calor), climatizacion y congelacién, asi como maquinas de produccién de energia mecanica o
eléctrica.

Puede tratarse, en especial, de una instalacién de bomba de calor, en cuyo caso el fluido o el cuerpo que se calienta
(en general aire y eventualmente uno o varios productos, objetos u organismos) se encuentra en un local o0 en el
interior de un vehiculo (en el caso de una instalacién mévil). Segun una realizacion preferida, se trata de una instalacion
de climatizacién, en cuyo caso el fluido o cuerpo que se enfria (en general aire y eventualmente uno o mas productos,
objetos u organismos) se encuentra en un local o en el interior de un vehiculo (para una instalacion moévil). Puede ser
una instalacién de refrigeracién o una instalacion de congelacién (o instalacién criogénica), en cuyo caso el fluido o
cuerpo que se enfria comprende generalmente aire y uno o mas productos, objetos u organismos, que se encuentran
en un local o contenedor.
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La invencién también se refiere a un procedimiento para calentar o enfriar un fluido o un cuerpo por medio de un
sistema de compresién de vapor que contiene una composicidon de transferencia de calor como se describid
anteriormente, comprendiendo dicho procedimiento evaporar sucesivamente la composicién de transferencia de calor,
comprimir la composicion de transferencia de calor, condensar la composicién de transferencia de calor y expandir la
composicion de transferencia de calor.

La invencién también tiene por objeto un procedimiento para producir trabajo mecénico, o preferiblemente para
producir electricidad, por medio de una maquina que comprende un circuito que contiene una composicién de
transferencia de calor como se describié anteriormente, comprendiendo dicho procedimiento sucesivamente la
evaporacién de la composicion de transferencia de calor, la expansion de la composicion de transferencia de calor en
una turbina que permite generar energia mecanica o eléctrica, y preferiblemente electricidad, la condensacion de la
composicion de transferencia de calor y la compresién de la composicion de transferencia de calor.

El circuito de compresién de vapor que contiene una composicion de transferencia de calor comprende al menos un
evaporador, un compresor, un condensador y un expansor, asi como lineas de transporte de fluido de transferencia
de calor entre estos elementos. El evaporador y el condensador comprenden un intercambiador de calor que permite
el intercambio de calor entre la composicién de transferencia de calor y otro fluido o cuerpo.

Como compresor se puede usar, en especial, un compresor centrifugo de una o varias etapas o0 un minicompresor
centrifugo. También se pueden usar compresores rotativos, de pistén o de tornillo. El compresor puede ser accionado
por un motor eléctrico o por una turbina de gas (por ejemplo, alimentada por el gas de escape de un vehiculo, para
aplicaciones moéviles) o por engranajes.

Un compresor centrifugo se caracteriza por que usa elementos giratorios para acelerar radialmente la composicion de
transferencia de calor; tipicamente comprende al menos un rotor y un difusor alojados en un recinto. La composicién
de transferencia de calor se introduce en el centro del rotor y circula hacia la periferia del rotor bajo aceleracion. Asi,
por un lado, aumenta la presién estatica en el rotor y, sobre todo, por otro lado, a nivel del difusor, la velocidad se
convierte en un aumento de la presion estatica. Cada conjunto de rotor/difusor constituye una etapa del compresor.
Los compresores centrifugos pueden comprender de 1 a 12 etapas, dependiendo de la presiéon final deseada y del
volumen de fluido para tratar.

La tasa de compresién se define como la relacién entre la presion absoluta de la composicién de transferencia de calor
en la salida y la presion absoluta de dicha composicion en la entrada.

La velocidad de rotacion de los grandes compresores centrifugos es de entre 3000 y 7000 revoluciones por minuto.
Los compresores centrifugos pequefios (0 minicompresores centrifugos) generalmente funcionan a una velocidad de
rotacion de entre 40 000 y 70 000 revoluciones por minuto y tienen un tamafio de rotor pequefio (generalmente menos
de 0,15 m).

Se puede usar un rotor de varias etapas para mejorar la eficiencia del compresor y limitar los costes de energia (en
comparacién con un rotor de una sola etapa). Para un sistema de dos etapas, la salida de la primera etapa del rotor
alimenta la entrada del segundo rotor. Ambos rotores se pueden montar en un solo eje. Cada etapa puede proporcionar
una tasa de compresion de fluido de aproximadamente 4 a 1, es decir, la presién absoluta de salida puede ser
aproximadamente cuatro veces la presién absoluta de succién. En los documentos US 5,065,990 y US 5,363,674 se
describen ejemplos de compresores centrifugos de dos etapas, particularmente para aplicaciones automotrices.

El compresor centrifugo se puede accionar mediante un motor eléctrico o una turbina de gas (por ejemplo, alimentada
por el gas de escape de un vehiculo, para aplicaciones moéviles) o mediante engranajes.

La instalacion podra comprender el acoplamiento del expansor con una turbina para generar electricidad (ciclo
Rankine}).

La instalacién también puede comprender opcionalmente al menos un circuito de fluido caloportador usado para
transmitir calor (con o sin cambio de estado) entre el circuito de la composicion de transferencia de calor y el fluido o
cuerpo para calentar o enfriar.

Lainstalacion también puede comprender opcionalmente dos (o mas) circuitos de compresién de vapor, que contienen
composiciones de transferencia de calor idénticas o distintas. Por ejemplo, se pueden acoplar entre si circuitos de
compresién de vapor.

El circuito de compresion de vapor funciona seguin un ciclo clasico de compresiéon de vapor. El ciclo comprende
cambiar el estado de la composicion de transferencia de calor de una fase liquida (o liquido/vapor de dos fases) a una
fase de vapor a una presién relativamente baja, luego comprimir la composicién en la fase de vapor a una presién
relativamente alta, el cambio de estado (condensacién) de la composicion transfiere calor de la fase de vapor a la fase
liquida a una presion relativamente alta, y la reduccién de la presion para iniciar el ciclo nuevamente.

En el caso de un procedimiento de enfriamiento, el calor del fluido o del cuerpo que se esta enfriando (directa o
indirectamente, a través de un fluido caloportador) lo absorbe la composicién de transferencia de calor, durante la
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evaporacién de este Ultimo, y esto a una temperatura relativamente baja en comparacién con el medio ambiente. Los
procedimientos de enfriamiento comprenden los procedimientos de climatizaciéon (con instalaciones méviles, por
ejemplo, en vehiculos, o instalaciones estacionarias), refrigeracion y congelacién o criogenia.

En el caso de un procedimiento de calentamiento, el calor se cede (directa o indirectamente, a través de un fluido
caloportador) desde la composicion de transferencia de calor, durante la condensacion de esta, al fluido o al cuerpo
que calentamos, y esto a una velocidad relativamente alta en comparacion con el medio ambiente. La instalacion que
permite realizar la transferencia de calor se denomina en este caso «bomba de calor».

Es posible usar cualquier tipo de intercambiador de calor para la realizacién de las composiciones de transferencia de
calor segun la invencion, y, en especial, intercambiadores de calor a favor de corriente o, preferiblemente,
intercambiadores de calor a contracorriente.

Segun una realizacion preferida, la invencién prevé que los procedimientos de enfriamiento y calefaccion, y las
correspondientes instalaciones, comprendan un intercambiador de calor a contracorriente, ya sea en el condensador
o en el evaporador. De hecho, las composiciones de transferencia de calor segin la invencién son particularmente
eficaces con intercambiadores de calor a contracorriente. Preferiblemente, tanto el evaporador como el condensador
comprenden un intercambiador de calor a contracorriente.

Segun la invencion, «intercambiador de calor a contracorriente» hace referencia a un intercambiador de calor en donde
se intercambia calor entre un primer fluido y un segundo fluido, intercambiando calor el primer fluido a la entrada del
intercambiador con el segundo fluido a la salida del intercambiador, y el primer fluido a la salida del Intercambiador
intercambiando calor con el segundo fluido en la entrada del intercambiador.

Por ejemplo, los intercambiadores de calor a contracorriente comprenden dispositivos en donde el flujo del primer
fluido y el flujo del segundo fluido estan en direcciones opuestas o casi opuestas. Entre los intercambiadores de calor
a contracorriente en el sentido de esta solicitud también se incluyen los intercambiadores que funcionan en modo
corriente cruzada con tendencia a contracorriente.

En los procedimientos de «refrigeracién a baja temperatura», la temperatura de entrada de la composicion de
transferencia de calor al evaporador es preferiblemente de -45 °C a -15 °C, en especial, de -40 °C a -20 °C, de manera
mas particular preferiblemente de -35 °C a -25 °C vy, por ejemplo, aproximadamente -30 °C; y la temperatura a la que
comienza la condensacion de la composicion de transferencia de calor en el condensador es preferiblemente de 25 °C
a 80 °C, en especial, de 30 °C a 60 °C, de manera mas particular preferiblemente de 35 °C a 55 °C y, por gjemplo,
aproximadamente 40 °C.

En los procedimientos de «enfriamiento a temperatura moderada», la temperatura de entrada de la composicion de
transferencia de calor al evaporador es preferiblemente de -20 °C a 10 °C, en especial, de -15 °C a 5§ °C, de manera
mas particular preferiblemente de -10 °C a 0 °C y, por ejemplo, de aproximadamente -5 °C; y la temperatura a la que
comienza la condensacion de la composicion de transferencia de calor en el condensador es preferiblemente de 25 °C
a 80 °C, en especial, de 30 °C a 60 °C, de manera mas particular preferiblemente de 35 °C a 55 °C y, por ejemplo, de
aproximadamente 50 °C. Estos procedimientos pueden ser procedimientos de refrigeracion o climatizacién.

En los procedimientos de «calentamiento a temperatura moderada», la temperatura de entrada de la composicion de
transferencia de calor al evaporador es preferiblemente de -20 °C a 10 °C, en especial, de -15 °C a 5§ °C, de manera
mas particular preferiblemente de -10 °C a 0 °C y, por ejemplo, de aproximadamente -5 °C; y la temperatura a la que
comienza la condensacion de la composicion de transferencia de calor en el condensador es preferiblemente de 25 °C
a 80 °C, en especial, de 30 °C a 60 °C, de manera mas particular preferiblemente de 35 °C a 55 °C y, por ejemplo, de
aproximadamente 50 °C.

En los procedimientos de «calentamiento a alta temperatura», la temperatura de entrada de la composicién de
transferencia de calor al evaporador es preferiblemente de -20 °C a 90 °C, en especial, de 10 °C a 90 °C, de manera
mas particular preferiblemente de 50 °C a 90 °C y, por ejemplo, de aproximadamente 80 °C; y la temperatura a la que
comienza la condensacion de la composicion de transferencia de calor en el condensador es preferiblemente de 70 °C
a 160 °C, en especial, de 90 °C a 150 °C, de manera mas particular preferiblemente de 110 °C a 140 °C y, por ejemplo,
de aproximadamente 135 °C.

Las composiciones segln la invencién son particularmente interesantes en el transporte frigorifico.

Se considera «transporte frigorifico» cualquier desplazamiento de productos perecederos en espacios refrigerados.
Los productos alimenticios o farmacéuticos representan una parte importante de los productos perecederos.

El transporte frigorifico puede realizarse por camion, ferrocarril o barco, posiblemente con la ayuda de contenedores
multiplataforma que se adaptan igualmente bien a camiones, ferrocarriles o barcos.

En el transporte frigorifico, la temperatura de los espacios refrigerados esta comprendida entre -30 °C y 16 °C. La
carga de refrigerante en el transporte por camion, ferrocarril o contenedores multiplataforma es entre 4 kg y 8 kg de
refrigerante. Las instalaciones en embarcaciones pueden contener entre 100 kg y 500 kg de refrigerante.
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El refrigerante mas usado hasta la fecha para esta aplicacién es el R404A.

Las temperaturas de funcionamiento de las instalaciones frigorificas dependen de los requisitos de temperatura de
refrigeracion y de las condiciones climaticas externas. Una misma instalacién frigorifica debe ser capaz de cubrir un
amplio intervalo de temperatura comprendido entre -30 °C y 16 °C y funcionar tanto en climas frios como calidos.

La condicién mas restrictiva en términos de temperatura de evaporacion es -30 °C.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion sin limitarla.

Ejemplo 1

Se probo la estabilidad térmica de diferentes composiciones. Estos ensayos de estabilidad térmica se realizan segun
la norma ASHRAE 97-2007 titulada «Método de tubo de vidrio sellado para probar la estabilidad quimica de materiales
para uso en sistemas refrigerantes».

Las composiciones se prepararon como sigue.
Todos los tubos se cargan al vacio con las siguientes cantidades: 5 g de aceite Suniso 3GSy 2 g de HCFO-1233zdE.

El aire se afiade al final segln las siguientes composiciones, en porcentaje masico con respecto a la mezcla de
HCFO-1233zdE y aire.

Inmediatamente después de su preparacion, las composiciones presentan una coloracion que corresponde al color
del aceite original.

Las diferentes composiciones se dejaron durante 14 dias a 180 °C.

Luego se realizé un analisis de color por espectrocolorimetria de las composiciones segun la escala de color Gardner,
segun la norma 1SO 4630:2015.

La intensidad del color observado es proporcional a la degradacion del aceite. En efecto, esta degradacion conduce
también a la formacion de particulas negras con un porcentaje masico de aire mayor o igual que el 1 %.

Los resultados se resumen en la siguiente tabla:

EComposicién n.2 1 2 3
aire (% masico) 10,2 0,4 1
éCoIor segun la escala de colores de Gardner §Amari|lo oSscuro ENaranja Marrén

Escala de Gardner:
e  Gardner 1: amarillo muy palido;
e  Gardner 2 a 5: amarillo palido;
e  Gardner 6 a 10: amarillo oscuro;
e  Gardner 11 a 14: naranja;
e  Gardner 15 a 17: naranja muy oscuro / marron claro;

e  Gardner 18: marrén.

10
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Se observa que cuando se usan a 180 °C, las composiciones que comprenden HCFO-1233zd, aceite mineral y el
0,2 % o el 0,4 % en masa de aire son estables, siendo débil la degradacién del aceite.

Por el contrario, cuando el porcentaje masico de aire es mayor o igual que el 1 %, el aceite se degrada de forma
relativamente importante a la temperatura de 180 °C.

11
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REIVINDICACIONES

1. Uso para transferencia de calor de una composicién que comprende al menos una hidroclorofluoroolefina, al menos
un aceite mineral y aire, estando el aire en una proporcién masica inferior al 1 % con respecto a la masa de la mezcla
de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire, en donde la composicion se somete a al menos un cambio de estado
a una temperatura promedio mayor o igual que aproximadamente 100 °C.

2. Uso segun la reivindicacion 1, en donde la composicién se somete al menos a un cambio de estado a una
temperatura promedio de aproximadamente 100 °C a aproximadamente 200 °C.

3. Uso segln la reivindicacién 1 o 2, en donde la composicion no comprende un estabilizador.

4. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la composicion consiste esencialmente, y de manera
preferible consiste, en al menos una hidroclorofluoroolefina, al menos un aceite mineral y aire, estando el aire en una
proporcidon masica del 0 % excluido al 1 % excluido con respecto a la masa de la mezcla de al menos una
hidroclorofluoroolefina y aire.

5. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la proporcién masica de aire en la composicion es del 0,05 %
al 1 % excluido, preferiblemente del 0,1 % al 1 % excluido, incluso mas preferiblemente del 0,2 % al 1 % excluido, con
relacion a la masa de la mezcla de al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

6. Uso seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la proporcién masica de aire en la composicion es del 0 %
excluido al 0,6 % incluido, preferiblemente del 0 % excluido al 0,4 % incluido, con respecto a la masa de la mezcla de
al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

7. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la proporcion masica de aire en la composicién es del 0,05 %
incluido al 0,4 % incluido, preferiblemente del 0,1 % incluido al 0,4 % incluido, con respecto a la masa de la mezcla de
al menos una hidroclorofluoroolefina y aire.

8. Uso segln una de las reivindicaciones 1 a 7, en donde al menos una hidroclorofluoroolefina se selecciona entre
1-cloro-3,3,3-triflucropropeno, en particular, trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 2-cloro-3,3,3-trifluoropropeno,
3,3,3,2-tetrafluorocloro-1-propeno, un diclorotrifluoropropeno o una combinacion de estos.

9. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en donde al menos una hidroclorofluoroolefina es 1-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno.

10. Uso segun la reivindicacién 9, en donde el 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno esta en forma trans en una proporcion
masica mayor o igual que el 90 %, preferiblemente mayor o igual que el 95 %, de manera mas particular
preferiblemente mayor o igual que el 98 %, aun mas preferiblemente mayor o igual que el 99 %, ain mas
preferiblemente mayor o igual que el 99,5 %, o incluso mayor o igual que el 99,9 %, con respecto a la masa total del
1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

11. Uso segln una de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el aceite mineral esta en una proporcién masica del 2 %
al 70 % respecto a la masa total de la composicion.

12. Uso segln una de las reivindicaciones 1 a 11, en un sistema de compresion de vapor o en una maquina para
producir energia mecanica o eléctrica y preferiblemente para producir electricidad.

13. Uso segun la reivindicacién 12, en donde el sistema de compresion de vapor es un sistema de climatizacion, un
sistema de refrigeracion, un sistema de congelacién o un sistema de bomba de calor.

12
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