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El presente invento conecierne a un procedimiento
‘para preparar derivados de metano clorofluorados y, mas

i 3 (3 (] « .
particularmente, se refiere a un procedimiento mejorado
i :

para la produccidn de derivados de metano clorofluorados

!parﬁiendo de metano y cloro y utilizando, en celidad de

i
¥
%fuente de fldor, fluoruro de caleio o sustancias que con-— :

%tienen fluoruro de caleio (por ejemplo fluorita), en pre-

‘sencia de hidrocarburocs halogenados.

Los derivados de metanc clorofluorados obtenidos

{(CFCL , CP,CLl,, etc.) son importantes productos que ofrecen
3 2772 :
posibilidades de aplicacidn de grén interés. é

Dichos productos pueden ser utilizados, en efec-?

to, entre otras aglicaciones, en el campo de la denominada -

¥

técnica de los aerosoles y de productos espumados, tales
]

como por ejemplo espumas de poliuretano, o0 incluso en cali-

dad de 1iquidos refrigerantes, en calidad de disolventes, i

ete., ;

Es sabido preparar derivados de metano clorofluo?
rados por reaccidn de 0014 con fluorita en un lecho flui- %
do. -;

Sin embargo, esta técnica, aparte de la necesi- %
dad de un hidrocarburc ya halogenado disponible, tiens tem-
bien la desventaja de provocar fendmenos de aglomeracidn |
'y/o eglutinacidn de les particulas de fluorita debido al
§Ca012 que se forma durante la reaccidn, los cuales fenéme-é
nos son extremadamente perjudiciales para el trabajo del

leacho fluido.

Es sabido tambien preparar derivados de metano

clorofuorados por reaccidn en fase gaseosa de metano con

-2- 379486
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.......

cloro y fluorita en estado sélido, utilizendose este ﬁlti%

? me, de acuerdo con la téenica del lecho fluido.

Con el fin de mejorar las condiciones de fluidif
ficacibn del lecho se ha sugerido la utilizacidn de dilu~
yentes s8lidos mezclados con la fluorita, por ejemplo:
carbdn, 810, 6 A1203, 1o cual en realidad introduce une
complicacidn en el proceso.

Finalmente, para la resolucidn del problema de
una fluidificacidn mejorada del lecho fluido, se hz sugeri-
do tembien la utilizacidén de fluorita homogénesmente grarf
nulada en forma de particulas esferoidales, particularmen%
te apropiadas para la utilizacién en un lecho fluido, obte~
nidas secando por pulverizacidn una éuspensién de fluorita
en HZO que contiene pequefias cantidades de CaCl, en cali-
dad de asglutinante. Las particulss esferoidales previemen-
te formadas as{ obtenmidas pueden ser alimentadas subsiguién~
temente en un reactor de clorofluoracidn que trabaja de
scuerdo con la técnica del lecho fluido.

Por lo tanto, el objeto de este invento es el dé
crear un procedimiento més mejorado para la preparacién
de derivados de metano clorofluorados por reaceidn en fas;
gaseosa de una mezcla que consiste en metano y cloro con ;
fluoruro de calecio o con una sustancia que contiene fluo—f

ruro de caleio (por ejemplo fluorita), en el estado gélido

| de acuerdo con la técnica del lecho fluido.

Otro objeto de este invento es el de proporcio-.

nar un procedimiento bien controlable en el aspecto térmié

' ¢co para la preparacién de derivados de metano clorofluora-
1

dos, y que permita elevadas velocidades de reaceidn y que%

sea de trabajo simple y de buena eficacia. é

- 379486
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Todos estos objetos, y todavia otros mds, que

se desprendersdn con mds claridad para el tdonico en la maf
teria de la siguiente descripeidn, pueden lograrse, de
acuerdo con el invento, mediante un procedimiento mejorad?
i para la preparacidn de derivados de metano clorofluorados?
por reaccidn de una mezcla gassosa que consiste en metano,
:cloro y al menos un hidrocarbure halogenado o en tetraclo{
ruro de carbono y en dicho hidrocarburo, con fluorurc de ‘
calcio sblido o con una sustancia que contiene fluoruro

de calecio, de acuerdo con la téonica del lecho fluido, a
temperaturas comprendidas entre 450 y 5502 €, caracteriza-
i do porque la sustancia sdlida utilizada qﬁe contiene fluo;
ruro de caleio y que tiene una granuvlometria de 2l menos ‘

§

90 % en peso por debajo de 50 micras, es alimentada dentré

del reactor en forma de una suspensidn en al menos una paf-
te del hidrocarburo halogenado en el estado 1{iquido, pre-g
ferentemente como una recirculacién del mismo. %

Trebajando de acuerdo con el invento, a causa E
de la reaccidn entre metdno, cioro y fluoruro de calcio, g
se forma cloruro de calecio que actia como aglutinante SOTZ
bre las particulas alimentadas en suspensidn, facilitando?
de este modo el crecimiento de los grénulos previamente 7
existentes, asi como la formacidn de nuevos grinulos sus—%
tancialmente esferoidales particularmente apropiados para;
un lecho flwido. i

El procedimientc se puede llevar a cabo a tempeé
raturas comprendidas entre 450 y 5502 ¢, tal como ya se hé
!mencionado anteriormente, y con tiem@os de contacto de 1a%
'fase gaseosa con el lecho de flﬁoruro de calcio gue puede%

i
veriar dentro de amplios limites, hasta valores de alrede-
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dor de 60 segundcs, ya que de estos tiempos de contacic
dependen en gran manera tanto la formacidn y la distribu-
‘cién de tamatios de los grénulos del lecho fluido, como tame
‘bien el rendimiento de conversidn del metano en el deseado
~derivado clorofluorado.

5 La granulometria del flucrurc de caleic glimen~ -
tado estd comprendida, en general, entre 1 micra y 44 mi-

i ’o .z .

‘gras, por ragones practicas, en la operacion de tritura-
oz
icion.
: Fl fluoruro de csleio es alimentado segin una

|

! . )
:proporcién molar sustancislmente estequiométrica, =zunque
un exceso no es perjudicial pare el proceso. El cloro y el

: B N ’ . 7
imetano son introducidos en el reactor segun una proporeion
i

imolar de 012/'CH4 comprendida entre 3,5 ¥ 4,5.

i El hidrocarburoc halogenado consiste en al menos%
iun hidrocarburo que contiene de 1 a 2 4tomos de cerbomo,
%y se escoge entre reactivos los compuestos intermesdiocs,
;l

'1os productos y los subproductos de la reaccidén. Los hidro-
i ,

! '
| carburos en cuestidn consisten preferentemente en al menos
!un compuesto escogido entre: '

;0014, ) 3) CHF,,
];CHFCl2, CEF,CL, C,01,, C,Cly, C,HCL,, ete. ;

CHCl3, CH2012, ¢4,Cl, CFCL,, CHF,, CF ClZ’ CE301,

2

%La composicién de la mezgla de los hidrocarburos halogena-
édOS puede variar dentro de amplios limites, dependiendo

de las condiciones de reaccibn y en relacidn con la com-
;posicién de los productos deseados. Estos hidrocarburos, g
!aparentemente, no perticipen en la reaccibn ya que se en—;

cuentran inalterados al finsl del proceso y pueden ser re%

circulados bien sea de mede continuo bien ses de medo ine|

i
i
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termitente de acucrdo con el invento.

La proporcidn cuantitativa entre el hidrocarburo
halogenado vy la mezcla gaseoss allmentada de CH4 y 012 va~
rla dependiendo de las condiciones de reaceibn, con las
=exigencias de regulacidn de calor y con los productos gque
"se desean obtener principalmente.

z Ademés, la concentracidn del sdlido (fluoruro de
;calcio) en el hidrocarburo halogenzdo en el estado liquido,

estd relacionads con el tipo y las caracteristicas del 510—
 tems de slimentacidn utilizado. Finalmente, la téenica ob—

E

jeto de este invento puede ser aplicada bien sea en un redc-

tor de lecho fluido de una Unica etapa, bien sea en etapas
sucesivas con més de un lecho fluido.

De acuerdo con una forma de realizacidn preferi-
. !

da, sungue no exclusiva, el procedimiento de acuerdo con

este invento se lleva a cabo slimentando dentro del resc-

tor, ademds de metano, cloro y llegado el caso de parte dél

hidrocarburo halogenado en fase gaseosa, el fluoruro de cal-
cio en forma de suspensidn en parte de, o en la totalidad:
del hidrocarburo halogenado en el estado liquido. Los pro-

ductos de reaccidn son recuperados y separados a continuva—

cibn de scuerdo con los diversos métodos sugeridos por la:

téenica.

La presibn no es un parémetro critico, y puede
ser mantenida en valores sustancialmente de la atmosféri-.

ca. Gracias a las simples condicioness operativas, el pro—%

cedimiento se hace particularmente conveniente. !

Una ventaja estriba en la posibilidad de llevar’

.z .7 . ’
a cabo 12 reacecidn de clorofluoracidn del metano simulta-,

neamente con la granulacidn del fluoruro de caleio, alimen—

i
tado en forma de suspensidn en el hidrocarburo halogenado

- 77T 379486



.10

15

20

25

30

30.4.70

en el estado 1{quido, evitando de este modo la operacidn
ﬁreliminar de la preparacidn del lecho de fluoruro de cal-
cio granular y el correspondiente gasto de energia requeri-
da (evaporacibn, etc.). .

Todavia otra ventsja estriba en el hecho de que

a evaporacibn del hidrocarburo halogenado en la que estd

T

suspendido el fluoruro de calcio, es particularmente Uil
iara gbsorber la considcrable cantidad de calor desarrolla-
ao por la reaccidn. Como cuestidn de hecho, la reaccidn de
klorofluoracién del metano es exotérmica y, por lo tanto,

¢

cuando se lleva a cabo el proceso, es necesario disvponer

ﬁedioa para la disipacidén de parte del calor que se¢ ha li—i
berado. Este dispersidn del cslor, ademfs de mediante los
né+todos convencionales conocidos sugeridos por la téemica,
iuede lograrse de modo conveniente regulando aproPiadamen—b
ite la cantidad de hidrocarburo halogenado liguido utilizado,
ﬁuya evaporacibn contribuye a la regulacidn térmica de todo
%l gistema.

% Otra ventaja particularmente inbteresante adicic-
ﬁal estéd dada por la posibilidad de alimentar el fluoruro
?e calcio 0 el producto que 1o contiene en el tamafio gra-
#ulometrico més apropiado, es decir en un tamafio particu~
iarmente fino, (ya es sabido que la reactividad del fluo-
%uro de calcio esté relacionada, entre ofras cosas, tambien

con su tamaiio), tal como ocurre en realidad cuando se tra—
|

baja de acuerdo con este invento cuando el fluorurc de cal-

cio, despuds de la evaporscidn del hidrocarburo halogenado
t |
}

1iquido en la que esté suspendido, se encuentra por su

&arte en el medio de reaccidn en forma de particulas de

L e . s
tamafio £ino gque tienen uns elevada reactividad.

? - 379486
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Finalmente, otras ventajas estdn representadas
ipor la fdcil alimentacién del fluoruro de celcio sélido
‘en suspensién en el hidrocarburo halogenado 1{quido, logra-
éda por medio de bombas, incluso cuando dentro del reactor

existen sobrepresiones, y por la simulténea granulacidn del

H

fluoruro de caleio a la forma de esferoides particvlarmen—

‘fe apropiados para la técnica del lecho fluido.

! En cualquier caso, el fluoruro de caleid que no .
i -

‘es retenido en el reactor puede ser recuperado por medio

de métodos convencionales v puede ser recirculado, sumen~ -
i :
! oo . . :
bando de este modo el rendimiento de granulacidn del sis- |

1
i

“Gemsa,

¥

; Bl invento seré descrito ahora con més detalle

mediante los siguientes ejemplos no limitativos. é
| :
! Se llevaron a cabo dos tipos de ensayos: §

(a) Clorofluorzcibn del CH, con cloro y fluori- .

4
! . . . L A :
‘fa, en presencia de una recirculacion que consistia en CCL:
H

4
| - .
1{quido, en el que habia sido suspendida la fluorita (Ejem-

ilos 1y 2).
! (b) Fluoracidn del 0014 con fluorits alimentads en
forma de suspensidn en unz parte del CC14 1iquido (Ejemplo;

3).

En el Ejemplo 3, llevado a cgbo bajo las mismes

%on@iciones de alimentacidén de la fluorita que en los Bjem~
;108 1y 2, partiendo de GC14 y flvorita, se muestra par- ?
&icularmente come tienen lugar simulténezmente una reaceidn
ﬁe la fluofita y su granulacién, de acuerdo con el espiri—;
ku dél invento, tambien en presencia ds derivados de meta-

} ]
no halogenados, en sustitucidn de este ¥ltimo y del clo-

i .. 379488
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En ambos tipos de ensayos se partia de un lecho
fluido de fluorita, granulada de acuerdo con la "técnica
“anterior%, en ¢l que se habia pulverizado la susﬁensién
de fluorita en la recirculacidén liquida (0014).

El aparato, en el que se han llevado a cabo los
"ensayos de modo discontinuo, consistia en las conducciones
?de alimentacibén de 1os reactivos, en un reactor de lecho
ifluido que tenia en su parte inferior una tobera de pulve~
‘rizeciln, y en un sistema de recogida de producto.

Las conducciones de alimentacidn de CH,, cloro
'y nitrdgeno eran de tipo convencional y estaban equipadas
Econ un nmatraz, un medidor de caudal y un nanbmetro.

. 03 3 4 3
La conduccidn de alimentacidn de la recircula-

. 4 . . . . .
cion geseosa consistia en un recipiente de almacenamiento,
una bomba dosificadora, un mandmetro y un eveporador.

La conduccibn de alimentacidn de la suspensidn

de fluorita en la recirculacidén liquida consitia en un

depbsito de almacensmiento equipado con un agitador, en

una bomba dosificadora para suspensiones, y en un manlme-
 tro. Las diferentes conducciones de alimentacidn afluyen
conjuntamente dentro del pulverizador.

El reactor propiamente dicho era un cilindro con

fun fondo cbnico y un difdmetro de 50 mm, hecho de sleacidn’

. de Ni, provisto con un manguito o cafia que permite medir

' la temperatura, y era calentado eléctricamente desde el

1

i exterior. En la parte superior del reactor estaba coloca-

i do un filtro para retener las més pequefias particulas de

|

' s61ido retiradas del lecho fluido por el flujo gaseoso.
El pulverigzador, situado inmediatamente aguas ;

arriba del reactor estaba formado por tres cémeras cilin-

- 379486
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idricas concentricas. A través de la cémara interna se ali:
émentaba la suspensidn, a través de la cémara centrsl fluia
%el cloro mantenido a la temperatura ambiente, mientras qué
%en la cémara externa se alimentaba sl metano, dado el caso

gen mezcla con parte de la recirculacidn en fase vapor. El‘
énulverizador trabajaba por lo tanto como un mezclador pa{
!ra la mezcla de metano y de recirculacidn gaseosa de la car
mara externa y del cloro de la camara central. En el ensayo
sde fluoracidn de .CCL, (Bjemplo 3), la suspensibn de fluo—
rita en el 0614 1fquido era slimentada dentro de la camara
interna, similermente a logs ensayos de clorofluora01on del
CH4. Dentro de la cémara central entraba el nitrdgeno, mien—
tras que la cémara externa, evidentemente, permanecia sin
‘utilizear,

§ ELl sistema de recogida de los productos consis-
3tia en un coudénsador refrigerado con agua, en un'recipien;
te de lavado para el lavado con agua y en un recipiente d%
lavado para el lavado con solucién de NeOH. La “fase orgéé
nica recogida en los dos recipientes de lavado era analiza;,
gdﬁ por cromatografia gaseosa. En.los siguientes ejemplos,5

i ¢

identro del reactor se cargaba inicislmente una mezcla de CaFo

y Call, en la forma de grénulos esféricos previamente for-

mados, granulados de acuerdo con la "tecnica anterior".

Ta masa era mentenida flufde, durante el calen- ,
%tamlento, por medio de una corriente de nitrdgeno, hasta 7
'aleanzar el valor de regimen. En este punto se allmentaban
los reactivos y al mismo tiempo se interrumpia la allmenr;
stacién de nitrdgeno (en el ensayo de fluoraciln de cC1, :
‘(Ejemplo 3), se alimentaba también durante el emsayo una
cierta cantidad de nitrdgeno) |

| - 379488
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A1 final del ensayo, con la fase sdlida presente

4 .
“en el reactor se 1levé a cabo una separacion granulométrlca

'y se efectud con cada fraccidén un andlisis inorgénico.

EJEMPLO N2 1

¢lorofluoracidn del CH,
4

. Condiciones de ensayo:

- Temperatura

. 7
Presion

Area de seccidn transversal interna
del reactor

Velocidad de alimentacidn lineal
Tiempo de contacto

Proporcidn molar de recirculacidn/
/012/CH4

Composicibn de la recirculacién

| Composicibn de la suspensidn:

Fluorita
cc1, 1{quido
Duracidn del ensayo

Proporcidn molar de gas de recireu-
lacibn/l1iquido de recirculacitn

5008 C

?
1 atmosfera

18,8 cm®
24 cm/segundo
1,05 segundos.

20/4/1
o0L,

11,6 % en peso(g)
88,4 % en peso(g)

60 minutos

1,07
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V§Moles perdidos de (CaFp + Call,)

8,149

Moles inicigles de (Can 1 Call,) =
Moles finsles de (CaF2 1 CaClz) = 8,060

0,089 (3,5 % con res—
pecto a 1ls
fluorita 21i-
mentada en |
suspensidn)

]
i
i
A esta pérdida con respecto al rendimiento de

granulacidn del ensayo, se debe sumer la centidad de séli-

do recogido en el filtro situado en la parte superior delz

reactor, que corresponde a 5 % con respecto a la fluorita

. alimentada en suspensidn, por lo que la cantidad de fluori
| :

%ta que fué grenulada ascendia a aproximadamente 91,5 % de:

k1
.

| 15 fluorita alimentada.

Moles finales de Ca012 5,4&3

4,970

0,513 (que corresponde a, una!
conversidn de 20 % con
respecto a la fluorita
alimentada en suspen-;
sidn). ;

|

i
é

Moles iniciales de Ca012

Moles formados de CaClg

¥
%

Lz cantidad de clorofluorometanos formados, caié

. res . o :
; culada por medio de analisis cromatografico g8se0s0, resul-
i :

5
8 ser de:

H
{

0,040 moles de CF2012

0,904 moles de OFC13

Por 1o tanto, la conversibn del CH, en CFC1, as-
!

Cl,.:

cendia a 90 % mientras que la conversidn del CH4 a CF,Cl,;

2
} . U{
ascendia g 4 %.

37948 ¢
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LJEMPLO Te 2

‘Clorofluoracidn de CH,

‘Condiciones de ensayo:

;Temperatura
Presibn

lArea de seccifn transversal interna
idel reactor

‘Velocidad de alimentacidn lineal
i
‘Tiempo de contacto

Proporcidn molar de recirculacién
Cl,/CH, |

Composicidn de recirculacidn
Composicidn de suspensibn:
Fluorita

ccl, liquido

Duracidn del ensayo

'Proporcidn molar de recireculacidn ga-

'seosa/recirculacién liquida
|

'
?
!
i
]
i

7
%&4'%‘

i

!

500¢ ¢

1 atmbsfera

18,8 cm?
25 em/segundo
2 segundos

7/4/1
CCl4

12,2 % en peso(g)
87,8 % en peso(g)

45 minutos

0,67
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Moles iniciales de (CaF, 4 Call,)

= 12,085
yoles finales " " L = _12,889 7
;Moles perdidos " " i = 0,096 (5 % con res—

. . - .pecto a lg
fluorita ali-
mentada en

; suspensidn).

A esta pérdida, con respecto al rendimiento de grannla01on

del ensayo, se debe sumar la cantidad de sdlido recogido so-
:bre el filtro, que corresponde a 3,5 % con respecto g la '
%fluorita alimentade en suspensidn, con lo que la centidad ?
gde fluorita que fué granulada ascendfie a aproximadamente

B
¥

‘91,5 % de la Ffluorita alimentada.

Moles finsles de CaC12 = 10,440
Moles iniciales de Call, = _ 9,625
Moles formados de Cally, = 0,815 (que corresponde a una

conversidn de aproxi~:

madamente 42 % con !

respecto a la fluorita
alimentada en suspen-
sidn).

M

La cantided de clorofluorometanos formados, cal-

- Yo o . 4 -
iculada del emalisis por cromatografia gasecsa mostrd ser

| 0,058 moles de CF,Cl, y
i .
| 1,474 moles de CFCl,

‘con 1o que resultd que la conversidn del CHy en CFCl, as—
:cendia a 88,8 %, mientras que la conversidn de CHy en ;

{CF,C1, ascendfa a 3,5 %. §

370486
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EJEMPLO N2 3

Fluoracidn del CC1,
4

Condiciones de ensayo:

. Temperatura

' Presién

Area de seccidn transversal interna

‘del reactor

Velocidad de alimentacibn 1ineal

‘Tiempo de contacto

Proporcibn molar de CCl4/N2

‘Composicidén de la suspensidn:

‘Fluorita

oc1, 1iquido

?Duracién del ensayo

5002 ¢

1 atmlsfers

]

]

18,8 cm?

it

25 om/segundo

i

1 segundo
2

i

10,3% en peso (gramos)

89,7% en peso (gramos)

"

56 minutos

379486
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Moles iniciales de (CaF 1 CaClg) = 8, 695

Moles finales de n .oon = 8,614

=1

Moles perdidos de " J = 0,081 (2,6 % con respec~

" . to a la fluorita
allmentada en
suspensidn)

A esta pérdida, con respecto al rendimiento de

granulaoiéﬁ del ensayo, se debe afladir la cantidad de sélii
do recogido sobre el filtro situado en la parte superior dél
reactor, que corresponde a 5,1 % con respecto a la fluorit;
alimentada en suspensidn, por lo que la cantidad de fluori}

H
H

te que fud granuleda ascendia = 92,3 % de la fluorita ali-

mentada. :

g
Moles -finales de Cal, = 5,385 ;
loles inicisles de CaCly, = 4,651 “ é

0,734 (que’ corresponde a una
conversidn de 23,1 %
con respecto a 1a fluo
rita allmentada en sus
pensidn).

Moles formados de CaClz

|
Ta cantidad de clorofluorometanocs asi formada, |

caloulada del andlisis por crometografia gaseosa, resultd

¢
:

ser de:

0,080 moles de CF,Clp ¥
1,252 moles de cF013

Por 1o tanto, la conversién del CCl, en OFCl;
sscendia a 9,2 % y la conversidn del CCl, en OPF,Cl, ascené
afa a 0,6 %. ;
Desde luego, excepto las limitaciones definidas
en la precedente descripeidn, las condiciones opérativas

del procedimiento pueden ser hechas variar, sin apartarse

c2- 379486
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??arte del hidrocarburo halogenado en estado liguido a una
T

Por elio del espiritu y del alcance del invento tal como !
se reivindica a continuacion.

La presente solicitud que corresponde a la pre—

sentada en Italia el 13 de Mayo de 1.969 con el nimero
16761 A/69 se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisal.

¥ O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud. de Paten-
te de Invencidn en Ispafla, por VEINIE afios, son los siguien-
tes:

12.—~ Un procedimiento para la prepsracidn de de-
rivados de ﬁetano clorofluoredos por la reaccidn de una
mezcla gaseosa que consiste en metano cloro y al menos un
hidrocarburo halogenado o en tetracloruro de carbono y en!di
cho hidrocarburo, con fluoruro de caleio 36lido o con una

sustancia que contiene fluorurc de caleio, dispuesto de

acuerdo con la técnica del lecho fluide, caracterizado pOﬁ-
gue la sustancia que contiene fluoruro de calcic sdlido e%
alimentada en la forma de una suspensidn en al menos una §
i
emperatura comprendida entre 450 y 5502 C.

292.~ Un procedimiento de acuefdo con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque el hidrocarburo halogena-
do consiste en al menos un hidrocarburo halogenado gue tig-

ne 1 y/o 2 atomos de carbono, escogido entre los reactivog,

"2 379486
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los compuestos intermedios, los productos y los subproducé

tos de la reaccidn.

32.- Un procedimiento de acuerdoe con las reivin-

dicaciones i ¥ 2, caracterizado porque los hidrocarburos
halogenados se escogen del grupo que comprende : CCl 4

CH013, GHQClz, CH301, CFCl3, CHF3, CF2012, CFBCl, CHFClz,‘

2HClS.

CHFQCl,_CQCl6, C
42 .- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porgue la sustancia
sblida que contiene fluoruro de calcio es triturada en al
menos 90% de su peso a un Gamaiio granulométrico menor de

50 micras.

52.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

dicaciones ﬁreoedentes caracterizado porque la reaccidn sé
lleva a cabo éoniuna proporcidn molar de 012/CE¢'compren—
dida entre 3,5 y 4,5.

62.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin+

dicaciones precedentes caracterizado porque dicho procedid

miento se lleva a caboe en etapas sucesivas que oomprendén
lechos fluidos sucesivos.

72.- Un procedimiento para la preparacidn de de-
rivados de ﬁetano clorofluvorados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

/ﬁe-ede, Yy para los fines que se han especificado.

- 379486
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