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El presente invento concierne a un procedimiento 

■para preparar derivados de metano clorofluorados y, más 

¡particularmente, se r e f ie r e  a ion procedimiento mejorado ¡
5 !
¡para l a  producción de derivados de metano clorofluorados
í
^partiendo de metano y  c loro  y u tilizan d o , en calidad de 

fuente de f lú o r , fluoru ro  de ca lc io  o sustancias que con- : 

i tienen  fluoru ro de ca lc io  (por ejemplo f lu o r i t a ) ,  en pre­

s en c ia  de hidrocarburos halogenados.

j Los derivados de metano clorofluorados obtenidos
t

¡(CFCl^, OEgClg, e t c . )  son importantes productos que ofrecen 

|posibilidades de ap licación  de gran in te rés .
í 1

| Dichos productos pueden s e r  u tiliza d os , en efec-;
1
|to, entre otras ap licaciones, en e l campo de l a  denominada •

técn ica  de los  aerosoles y de productos espumados, ta les  :

como por ejemplo espumas de poliuretano, o incluso en ca lif-

dad' de líqu idos re fr ig e ra n tes , en calidad de d iso lven tes , ¡

e tc . ;
i i
I Es sabido preparar derivados de metano c lo ro flu o -
| i
jrados por reacción  de CCl^ con f lu o r i t a  en un lecho f l u i -  ■ 

Ido. ■ i
! - , ii Sin embargo, esta  técn ica, aparte de la  n eces i- :
i
¡dad de un hidrocarburo ya halogenado d ispon ib le, tien e  tam-

[bien la  desventaja de provocar fenómenos de aglomeración j
i / r r i•y/o aglu tinación  de las  partícu las de f lu o r i t a  debido a l ■
'¡ í 
jCaClg que se forma durante l a  reacción , los  cuales fenóme-;

¡nos son extremadamente p erju d ic ia les  para e l  trabajo  del [
j í
¡lecho f lu id o . i
i ;
¡ Es sabido también preparar derivados de metano

¡clorofuorados por reacción  en fase  gaseosa de metano con ;
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. 1o

15

2o

25

3o

8.4.7o

; c loro  y f lu o r it a  en estado só lid o , u tilizándose esta  ú l t i -  

! ma de acuerdo con l a  técn ica  del lecho flu id o .

; Con e l f in  de mejorar las condiciones de f lu id i -

; f ic a c ió n  del lecho se ha sugerido la  u t iliz a c ió n  de d ilu -  

| yentes só lidos mezclados con l a  f lu o r ita ,  por ejemplo:

| carbón, SiC>2 ó AlgO^, lo  cual en rea lidad  introduce una 

' complicación en e l proceso.

Finalmente, para la  resolución  del problema de 

; una f lu id i f ic a c ió n  mejorada del lecho flu id o , se ha su geri-

¡ do también l a  u t il iz a c ió n  de f lu o r it a  homogéneamente gra-
| ;
) nulada en forma de partícu las es fero ida les , particularmen-
i
J te  apropiadas para la  u t il iz a c ió n  en un lecho flu id o , obte- 

| nidas secando por pu lverización  una suspensión de f lu o r it aj
| en HgO que contiene pequeñas cantidades de CaCl2 en c a l i - '

| dad de aglutinante. la s  partícu las es fero ida les  previamen- 

| te  formadas así obtenidas pueden ser alimentadas subsiguien- 

| temente en un reactor de c loro flu orac ión  que trabaja  de 

| acuerdo con la  técn ica  del lecho flu id o .

j Por lo  tanto, e l objeto de este invento es e l  de

! crear un procedimiento más mejorado para l a  preparación 
i ,
| de derivados de metano clorofluorados por reacción en fase

| gaseosa de una mezcla que consiste en metano y c loro  con ;
i ;
j  fluoruro de ca lc io  o con una sustancia que contiene f lu o -
í
| ruro de ca lc io  (por ejemplo f lu o r i t a ) ,  en e l estado só lido
j
¡ de acuerdo con l a  técn ica  del lecho flu id o .i ;i
| Otro objeto de este invento es e l de p roporc io -:

I nar un procedimiento b ien controlable en e l aspecto térm i- 

j co para la  preparación de derivados de metano c lo ro flu ora ­

dos, y que permita elevadas velocidades de reacción y que; 

sea de trabajo simple y de buena e fic a c ia . j
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Todos estos ob jetos, y todavía  otros más, que 

se desprenderán con más claridad para e l técn ico en l a  ma­

t e r ia  de la  s igu ien te  descripción, pueden logra rse , de 

acuerdo con e l invento, mediante un procedimiento mejorado
i

para l a  preparación de derivados de metano clorofluorados ■

por reacción de una mezcla gaseosa que consiste en metano,

c loro  y a l menos un hidrocarburo halogenado o en te tra c lo -  
I :
iru ro  de carbono y en dicho hidrocarburo, con fluoru ro  de
j
j ca lc io  so lid o  o con una sustancia que contiene flu oru ro  :
!

1o ¡de  ca lc io , de acuerdo con l a  técn ica  del lecho f lu id o , a
I ;
; temperaturas comprendidas entre 450 y 5502 c, ca racter iza -{
do porque la  sustancia s ó lid a  u t il iz a d a  que contiene flu o ­

ruro de ca lc io  y que tien e  una granulometria de a l menos ;
í

90 tfo en peso por debajo de 50 mieras, es alimentada dentro 

15 de l reacto r en forma de una suspensión en a l menos una par­

te  del hidrocarburo halogenado en e l  estado líq u id o , p r e - ‘. * íi *
i ferentemente como una rec ircu la c ión  del mismo. !
i ;
| Trabajando de acuerdo con e l invento, a causa j
1 ;
j de la  reacción  entre metáno, c lo ro  y  fluoru ro de ca lc io , ¡ 

2o I se forma cloruro de ca lc io  que actúa como aglutinante so- ;
■ 5

jb re  las  partícu las alimentadas en suspensión, fa c ilita n d o?

| de este modo e l crecim iento de los  gránalos previamente i 

| ex isten tes , a s í como la  formación de nuevos granulos s u s - ;

! tancialmente es fero ida les  particularmente apropiados para, 

25 un lecho flu id o . :f
E l procedimiento se puede l le v a r  a cabo a tempe4 

raturas comprendidas entre 450 y  5502 c, t a l  como ya se ha 

mencionado anteriormente, y con tiempos de contacto de la ;

¡fa s e  gaseosa con e l lecho de fluoruro de ca lc io  que pueden
j

va r ia r  dentro de amplios lím ite s , hasta valores de a lrede4
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dor de 6C segundos, ya que de estos tiempos de contacto 

dependen en gran manera tanto la  formación y la  d is tr ibu ­

ción de tamaños de los  granulos del lecho flu id o , como tam­

bién e l rendimiento de conversión del metano en e l deseado 

5 derivado c loro fluorado.

■ La granulometria del fluoruro de ca lc io  alimen- ;

. tado está comprendida, en general, entre 1 miera y 44 mi­

a ra s , por razones prácticas, en la  operación de tr itu ra -  

í ción.

1o ; El fluoruro de ca lc io  es alimentado según una

.proporción molar sustancialmente estequiómetrica, aunque 

;un exceso no es p e r ju d ic ia l para e l proceso. El c loro  y e l 

¡metano son introducidos en e l reactor según una proporción
i

¡molar de CU^/CE  ̂ comprendida entre 3»5 y 4, 5.

15 ! El hidrocarburo halogenado consiste en a l menos

| un hidrocarburo que contiene de 1 a 2 átomos de carbono, 

jy  se escoge entre reactivos  los compuestos intermedios,

|los productos y los subproductos de l a  reacción. Los h idro-
I
i ,
¡carburos en cuestión consisten preferentemente en a l menos 

2o Jun compuesto escogido entre:

25

3o

3o.4.7o

I oca. f CHC13, CH2C12, CH3C1 , CFCl c ^ ,  CFgClg, ce3c i , 

CIIFC1 , CHPgCl, C C1 , CgClg, C2HC13, etc .
j f

I

!La composición de la  mezcla de los  hidrocarburos halogena- 

dos puede va ria r dentro de amplios lím ite s , dependiendo 

de las condiciones de reacción y en re lac ión  con la  com-
!
'p os ic ión  de los productos deseados. Estos hidrocarburos, ;
¡ '
aparentemente, no partic ipan  en l a  reacción ya que se e n -■

cuentran inalterados a l f in a l del proceso y pueden ser re-{

| circulados bien sea do modo continuo bien sea de modo in - i

379486 i
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' term itente de acuerdo con e l invento.

La proporción cu an tita tiva  entre e l hidrocarburo 

íialogenado y l a  mezcla gaseosa alimentada de CĤ  y Cl2 va- 

■r ia  dependiendo de la s  condiciones de reacción, con las 

í exigencias de regu lación  de ca lor y  con los  productos que 

se desean obtener principalmente.

Además, l a  concentración del só lid o  (flu oru ro  de
i ,

I c a lc io ) en e l hidrocarburo halogenado en e l estado líq u id o ,

¡ está  relacionada con e l tip o  y las  ca rac te r is tica s  del s is -  

tema de alimentación u t iliz a d o . Finalmente, l a  técn ica  ob-

! je to  de este invento puede ser aplicada b ien sea en un reac-
(
| to r  de lecho f lu id o  de una única etapa, b ien sea en etapas 

| sucesivas con más de un lecho f lu id o . i
i
j  De acuerdo con una forma de rea liza c ió n  p r e fe r i-
i i
i da, aunque no exclusiva, e l procedimiento de acuerdo con
j ’
le s te  invento se l le v a  a cabo alimentando dentro del re a c - '
I  i
| to r , además de metano, c loro  y llegad o  e l caso de parte del
( l
íhidrocarburo halogenado en fase  gaseosa, e l fluoru ro  de ca l-
I i
¡ c ió  en forma de suspensión en parte de, o en la  to ta lid ad ;

! del hidrocarburo halogenado en e l estado líq u id o . Los pr.o-

| ductos de reacción  son recuperados y separados a continua-

j  ción de acuerdo con los  diversos métodos sugeridos por la ;

i técn ica . I
\ ;
\ l a  presión no es un parámetro c r í t ic o ,  y puede ;

\ ser mantenida en va lores sustancialmente de la  a tm os fé r i- :

ca. Gracias a las  simples condiciones operativas, e l  pro-j 
! ; 
í oedimiento se hace particularmente conveniente. ■

| Una ven ta ja  es tr ib a  en l a  pos ib ilid ad  de l le v a r '

! a cabo la  reacción  de c lo ro flu orac ión  del metano sim ultá-¡ < ¡

3o

3o.4-.7o

í neamente con l a  granulación del fluoru ro  de ca lc io , alimeh-
5\ •i I
| tado en forma de suspensión en e l hidrocarburo halogenado:-6- 179486 |íil!
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en e l  estado líqu id o , evitando de este modo la  operación 

prelim inar de la  preparación del lecho de fluoruro de ca l­

c io  granular y e l correspondiente gasto de energía requeri­

da (evaporación, e t c . ) .

lodavia  otra venta ja  es tr ib a  en e l hecho de que 

la  evaporación del hidrocarburo halogenado en la  que está 

suspendido e l fluoruro de ca lc io , es particularmente ú t i l  

para absorber la  considerable cantidad de calor d esarro lla ­

do por l a  reacción. Como cuestión de hecho, la  reacción de 

idoro flu orac ión  del metano es exotérmica y, por lo  tanto,
í
¡cuando se l le v a  a cabo e l proceso, es necesario disponer 

medios para la  d is ipación  de parte del ca lor que se ha l i ­

berado. Esta d ispersión  del ca lor, además de mediante los 

métodos convencionales conocidos sugeridos por l a  técnica, 

puede logra rse  de modo conveniente regulando apropiadamen­

te  la  cantidad de hidrocarburo halogenado líqu id o  u tiliza d o , 

cuya evaporación contribuye a la  regu lación  térmica de todo 

jel sistema.

; Otra ven ta ja  particularmente interesante ad ic io ­

nal es tá  dada por la  pos ib ilidad  de alimentar e l fluoruro , 

de ca lc io  o e l producto que lo  contiene en e l tamaño gra- 

nul orne t r ic o  más apropiado, es dec ir en un tamaño particu -
l
1ármente fin o , (ya  es sabido que l a  reactiv idad  del f lu o -
i
ruro de ca lc io  está relacionada, entre otras cosas, también 

Con su tamaño), ta l  como ocurre en rea lidad  cuando se t r a - :
i
baja de acuerdo con este invento cuando e l fluoruro de ca l­

c io , después de la  evaporación del hidrocarburo halogenadoi 1
líqu id o  en la  que está suspendido, se encuentra por su 

jparte en e l medio de reacción en forma de particu las de 

¡tamaño fin o  que tienen una elevada reactiv idad .

• -i- 379486



5

1o

15

2o

25

; Finalmente, otras ventajas están representadas

por la  f á c i l  alimentación del fluoru ro  de ca lc io  só lid o  

en suspensión en e l  hidrocarburo halogenado líqu id o , lo g ra ­

ba por medio de bombas, incluso cuando dentro de l reactor 

¡existen sobrepresiones, y por l a  simultánea granulación del
j

‘fluoru ro  de ca lc io  a l a  forma de esfero ides particuLármen­

l e  apropiados para l a  técn ica  del lecho flu id o .

; En cualquier caso, e l fluoru ro  de ca lc io  que no
! ■
jes reten ido en e l  reac to r puede ser recuperado por medio

de métodos convencionales y puede ser rec ircu lado, aumen- :
| :

jtando de este modo e l rendimiento de granulación del s is -  i 

¡tema.

j El invento será descrito  ahora con más d e ta lle  ■

'mediante lo s  s igu ientes ejemplos no lim ita t iv o s .
I ;
| 8e lle va ron  a cabo dos tipos de ensayos: !

i (a ) C loro fluoración  del CH. con c loro  y f lu o r i -  :

•ta, en presencia de una rec ircu la c ión  que con s is tia  en CCl^ 

líq u id o , en e l que habia sido suspendida la  f lu o r i t a  (Ejem­

plos 1 y  2) .  :

i (b ) F lnoración del CCl^ con f lu o r ita  alimentada én

forma de suspensión en una parte del CCl^ líqu id o  (Ejemplo'

Í3).t
i
! En e l Ejemplo 3, llevad o  a cabo bajo las mismas :

¡condiciones de alimentación de l a  f lu o r i t a  que en lo s  Ejem­

plos 1 y 2 , partiendo de CCl^ y f lu o r ita ,  se muestra par- ¡ 

jticularmente como tienen  lugar simultáneamente una reacción, 

de l a  f lu o r i t a  y su granulación, de acuerdo con e l e s p ir i- :

tu  del invento, también en presencia de derivados de meta-
! i
no halogenados, en su stitu ción  de este último y del c ío -  I

ro . 379483o
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En ambos tipos de ensayos se pa rtía  de un lecho 

flu id o  de f lu o r ita ,  granulada de acuerdo con la  "técn ica  

an ter io r", en e l que se habia pulverizado la  suspensión 

de f lu o r it a  en la  rec ircu lac ión  líq u id a  (CCl^).

El aparato, en e l que se han llevado a cabo los 

; ensayos de modo discontinuo, con s is tía  en las conducciones 

de alimentación de los  reactivos , en un reactor de lecho 

; f lu id o  que ten ia  en su parte in fe r io r  una tobera de pulve­

r iza c ión , y en un sistema de recogida de producto.

las  conducciones de alimentación de CH ,̂ cloro 

; y n itrógeno eran de tip o  convencional y estaban equipadas 

: con un matraz, un medidor de caudal y un manómetro.

I La conducción de alimentación de l a  rec ircu la -
j
i ción gaseosa con s is tía  en un rec ip ien te  de almacenamiento,
j r
juna bomba dosificadora , un manómetro y un evaporador.
¡
| la  conducción de alimentación de la  suspensión !

j de f lu o r it a  en la  rec ircu lac ión  líq u id a  con s itia  en un 

j depósito de almacenamiento equipado con un agitador, en 

! una bomba dosificadora  para suspensiones, y en un manóme- 

j tro . las  d iferen tes conducciones de alimentación afluyen

| conjuntamente dentro del pu lverizador.
¡

El reactor propiamente dicho era un c ilin d ro  con 

| un fondo cónico y un diámetro de 50 nun, hecho de a leac ión :

, de ITi, p rov isto  con un manguito o caria que permite medir
í
; l a  temperatura, y era calentado eléctricam ente desde e l
i
I e x te r io r . En la  parte superior del reactor estaba coloca- 

| do un f i l t r o  para retener las  más pequeñas partícu las de

: só lid o  retiradas del lecho flu id o  por e l f lu jo  gaseoso.
j

El pu lverizador, situado inmediatamente aguas i 

a rriba  del reactor estaba formado por tres cámaras c i l in - .

-9- 379486
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dricas concéntricas. A través de la  cámara in terna se a l i ­

mentaba l a  suspensión, a través de la  cámara cen tra l f lu ía  

i e l c loro  mantenido a l a  temperatura ambiente, mientras que

¡en l a  cámara externa se alimentaba a l metano, dado e l caso
I t ¡
,en mezcla con parte de l a  rec ircu la c ion  en fase  vapor» El ;
í
■pulverizador trabajaba por lo  tanto como un mezclador pa-
t

;ra  l a  mezcla de metano y de rec ircu la c ión  gaseosa de l a  ca­

lmara externa y del c loro  de l a  cámara cen tra l. En e l  ensayo

jde flú orac ión  de -CCl^ (Ejemplo 3 ), l a  suspensión de f lu o -
I . ,
¡ r i t a  en e l  COI* liq u id o  era  alimentada dentro de l a  camara
i f
lin terna, similarmente a los ensayos de e lo ro flu orac ión  de l
j '
jCH^. Dentro de l a  cámara cen tra l entraba e l n itrógeno, mieh- 

itras que l a  cámara externa, evidentemente, permanecía s in  ¡
i ;
^u tiliza r» ;
í !
| E l sistema de recogida de lo s  productos consis- '
i j
j t ía  en un condensador re fr ig e rad o  con agua, en un re c ip ien -
i " ¡
te  de lavado para e l lavado con agua y  en un rec ip ien te  de'
I 5
¡lavado para e l  lavado con solución  de NaOH. l a  -fase orgá-
l . ií t
m ica recogida en lo s  dos rec ip ien tes  de lavado era  ana liza -

jda por crom atografía gaseosa. En los s igu ien tes ejemplos, \ 
i '
|dentro del reactor se cargaba in ic ia lm en te ' una mezcla de Cál^

!y OaClg en l a  forma de granulos es fér icos  previamente f o r - ‘

mados, granulados de acuerdo con l a  "técn ica  an te r io r". j

| ’ l a  masa era mantenida flu id a , durante e l calen- =

Itamiento, por medio de una corrien te  de nitrógeno, basta ;

|alcanzar e l va lo r de regimen. En este punto se alimentaban'
1 ' 
jlos reactivos  y  a l mismo tiempo se interrumpía la  alimen- ■
j í
jtac ión  de nitrógeno (en e l ensayo de flu orac ión  de CCl^ ;

[(Ejemplo 3 ), se alimentaba también durante e l  ensayo una j
¡
[c ie r ta  cantidad de n itrógeno ).
iii 
i

| -  lo  -
8.4-.7o

i



Al f in a l  del ensayo, con l a  fase  só lid a  presente 

en e l reactor se l le v ó  a cabo una separación granulométrica 

: y se efectuó con cada fra cc ión  un aná lis is  inorgánico.

i EJEMPLO P  1 ¡ —-----------------

9

Clorofluoración  del CH,

1o

15

2o

8.4.7o

Condiciones de ensayo:

Temperatura

Presión

Area de sección transversal interna 
del reactor

Velocidad de alimentación lin e a l

Tiempo de contacto

Proporción molar de rec ircu lación/
/c i2/ch4

Composición de la  rec ircu lac ión

Composición de l a  suspensión:

F lu o r ita

CCl^ líqu id o

Duración de l ensayo

Proporción molar de gas de rec ircu - 
lac ión/ líqu ido  de rec ircu lac ión

5002 c

1 atmósfera

18,8 cm2 

24 cm/segundo

I ,  05 segundos

20/4/1

CC14 J

I I ,  6 Í° en peso(g ) 

88,4 $ en peso(g) 

60 minutos

1,07

379486
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5

í Moles in ic ia le s  de (CaP2 4- CaCl2) = 8,149

| Moles f in a le s  de (CaPg 4- CaCl2) = 8,060

| Moles perdidos de (CaP2 4- CaCl2) = 0,089 (3 ,5 i» con re s -
j pecto a la
I f lu o r i t a  s l i -
j mentada en ;
! suspensión)
\
í
\

j A esta  pérdida con respecto a l rendimiento de

| granulación del ensayo, se debe sumar la  cantidad de s ó l i -
i

i do recogido en e l f i l t r o  situado en l a  parte superior d e l : 

reactor, que corresponde a 5 f° con respecto a l a  f lu o r ita ;

| alimentada en suspensión, por lo  que la  cantidad de f lu o r i -
í •

! ta  que fue granulada ascendía a aproximadamente 91»5 de,
s

l a  f lu o r i t a  alimentada. '

15

2o

25

8.4.7o

Moles fin a le s  de CaOlg 

Moles in ic ia le s  de CaCl2 

Moles formados de CaCl2

5,483 I

4,970 |

0,513 (que corresponde aúna; 
conversión de 20 f¡> con 
respecto a l a  f lu o r i t a  
alimentada en suspen-; 
s ión )a >

l a  cantidad de clorofluorometanos formados, ca l­

culada por medio de an á lis is  crom atogrlfico  gaseoso, resul- 

i tó ser de: i

0,040 moles de Cl^Clg I

0,904 moles de CPCl^ =

i

Por lo  tanto, l a  conversión de l CH. en CFCU as-
 ̂ 3 i

cendia a 90 % mientras que l a  conversión del CĤ  a 

ascendia a 4 ?».

-  14 -
37948



EJEMPLO flg 2 

iC lorofluoraoión  de CĤ

¡Condiciones de ensayo:

5

1o

15

2o

temperatura = VJ
1 O o lo O

¡Presión = 1 atmósfera

¡Área de sección transversal interna
¡del reactor = Ocooo

¡Velocidad de alimentación l in e a li = 25 cm/segundo

tiempo de contacto
*

= 2 segundos

¡Proporción molar de rec ircu lación/  
|o i2/oh4 = 7/4/1

Composición de rec ircu lac ión = O O -P-

Composición de suspensión:

F lu o r ita = 12,2 io en peso(g )

CCl^ líqu id o = 87,8 fo en peso(g]

Duración del ensayo as 45 minutos
í

8.4.7o -  15 -
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Moles in ic ia le s de (CaP2 4 CaCl2) = 12,985

Moles fin a le s ri ti II = 12,889

Moles perdidos ti II II = 0,096 (5 con res -
pecto a l a  
f lu o r i t a  a l i ­
mentada en 
suspensión). '

jA esta  pérdida, con. respecto a l rendimiento de granulación
í

¡del ensayo, se debe sumar l a  cantidad de só lid o  recogido so- 

'bre e l f i l t r o ,  que corresponde a 3,5 ^ con respecto a la

1o

15

2o

25

¡f lu o r ita  alimentada en suspensión, con lo  que l a  cantidad 

¡de f lu o r i t a  que fue granulada ascendía a aproximadamente
í
=91,5 de la  f lu o r i t a  alimentada.
|
¡Moles f in a le s  de CaClp = 10,440
I :
Moles in ic ia le s  de Ca0l 2 = 9,625

Moles formados de CaClg = 0,815 (que corresponde a una'
conversión de aproxi-- 
mudamente 42 $ con ; 
respecto a l a  f lu o r i t a  
alimentada en suspen­
s ión ) . ¡

l a  cantidad de e l o ro flu or orne taños formados, ca l-

del aná lis is  por crom atografía gaseosa mostró se r '

0,058 moles de CPgClg y

1,474 moles de CPC13 !

que resu ltó  que l a  conversión del CĤ  en CFCl^ as- 

a 88,8 i<>, mientras que la  conversión de CĤ  en ! 

ascendía a 3, 5 Í°.

i
\

l

i1
i
i

i culada 

:de:

í
f
ij

i
i

; con lo  

; cendía 

ICP2C12

8.4.7o -  18 - 37 9 4 8 6
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EJEMPLO m  3

Fluoración del 001^

Condiciones de ensayo:

Temperatura

Presión

Area de sección transversal interna 
' del reactor

Velocidad de alimentación lin e a l 

Tiempo de contacto 

Proporción molar de CCl^/Ng 

Composición de la  suspensión:

5002 c

1 atmósfera

18,8 cm2 

25 cm/segundo

1 segundo

2

8.4.7o 379486
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5

1o

15

2 0

25

Moles in ic ia le s  de (CaF^ i  CaC^)

Moles fin a le s  de " "
!
¡Moles perdidos de " "

|
»
\

j A esta  pérdida, con respecto a l rendimiento de
j >
|gran.nlación del ensero, se debe añadir l a  cantidad de s o l i— 
í ¡
ido recogido sobre e l  f i l t r o  situado en la  parte superior dél

reactor, que corresponde a 5,1 Í° con respecto a l a  f lu o r i t a  

alimentada en suspensión, por lo  que l a  cantidad de f lu o r i ­

ta  que fue granulada ascendía a 92,3 Ía <3-© l a  f lu o r i t a  a l i- .

mentada. •
j

M oles-fina les de CaClg = 5,385 i

Moles in ic ia le s  de CaCO  ̂ = 4,651 i

Moles formados de CaCl2 = 0,734 (que' corresponde a im a j
* conversión de 23,1 7° I

con respecto a l a  f lu o ­
r i t a  alimentada en sus!- 
pensión). J

i
¡

f  fl a  cantidad de clorofluorometanos asi formada, i 

calculada del an á lis is  por crom atografía gaseosa, resu ltó  j 

|s er de: ;
i !

I 0,080 moles de CF0OI2 y  i
! . | 
i 1,252 moles de CFOl^ i
! '
I - . s

Por lo  tanto, l a  conversión del CCl^ en CPCl^ j
j

ascendia a 9,2 i» y l a  conversión del 001  ̂ en ascen­

d ía  a 0, 6 fó. ;

= 8,695

= 8,614 ¡

= 0,081 ( 2,6 i° con respec- 
-to a. l a  f lu o r i t a  
alimentada en ; 
suspensión)

3o

Desde luego, excepto las lim itaciones de fin idas j 

en l a  precedente descripción , las  condiciones operativas
|

del procedimiento pueden ser hechas va r ia r , s in  apartarse1

t
8.4.7o 22 -
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2o

3í .4.7o

Por e l lo  del e sp ír itu  y del alcance del invento ta l  como ‘

se re iv in d ica  a continuación. >
i

La presente so lic itu d  que corresponde a l a  pre-| 

sentada en I t a l i a  e l 13 de Mayo de 1.969 con e l número j 

16761 A/69 se acoge a los benefic ios del a rticu lo  51 del j 

v igen te  Estatuto sobre Propiedad Indu stria l. j

I O T A

los  puntos de invención propia y nueva que se
tpresentan para que sean objeto de esta so lic itu d .d e  Paten­

te  de Invención en España, por YEIN1E años, son los s igu ien­

tes :

12. -  Un procedimiento para l a  preparación de de­

rivados de metano clorofluorados por l a  reacción de una 

mezcla gaseosa que consiste en metano cloro  y a l menos un

hidrocarburo halogenado o en te trac loru ro  de carbono y en |cl±
i

cho hidrocarburo, con fluoruro de ca lc io  só lid o  o con unaj

sustancia que contiene fluoruro de ca lc io , dispuesto de j
]

acuerdo con la  técn ica  del lecho flu id o , caracterizado poij-
,  ¡

que l a  sustancia que contiene fluoruro de ca lc io  so lid o  es
I

alimentada en la  forma de una suspensión en al menos una !
í

:arte del hidrocarburo halogenado en estado líqu ido  a unaj 

temperatura comprendida entre 450 y 5502 o.

22.-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in ­

d icación  1, caracterizado porque e l hidrocarburo halógena-' 

do consiste en a l menos un hidrocarburo halogenado que t i e ­

ne 1 y/o 2 átomos de carbono, escogido entre los  rea c t iv o s ,

-  23 -
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2o

los compuestos intermedios, lo s  productos y los  subproduc-

tos de l a  reacción. j
|

32.-  Un procedimiento de acuerdo con las  re iv in y . 

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque lo s  hidrocarburos J 
halogenados se escogen del grupo que comprende : CCl^, J 
ohci3, CHgCig, ch3c i , gfci3, chf3, cf2c i2, cf3c i , chfci2,¡

chf2c i , c2c i6, c2hci3.

42.-  Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i v in ­

dicaciones precedentes, caracterizado porque l a  sustancia 

s ó lid a  que contiene fluoruro de ca lc io  es tr itu rada  en al 

menos 90$ de su peso a un tamaño gr anuí ométrico menor de 

50 mieras o

52.-  Un procedimiento de acuerdo con las  r e i v in ­

dicaciones precedentes caracterizado porque la  reacción  se 
l le v a  a cabo con ‘una proporción molar de Clg/CII^ compren­

dida entre 3,5 y 4,5.

62.-  Un procedimiento de acuerdo con las  re í v i ni- 

dicaciones precedentes caracterizado porque dicho procedi­

miento se l le v a  a cabo en etapas sucesivas que comprenden 

lechos flu idos  sucesivos.

7S.-  Un procedimiento para l a  preparación de de­

rivados de metano c lo ro flu orados.

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que an- 

^frédede, y para lo s  fin es  que se han especificado.

-  24 - 379486
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Esta Memoria consta de ve in tic in co  hojas escritas 

a máquina por una so la  cara.

Madrid, 9 MAY. fe/«

f ’w i'eaa r.

P . A .

\i

i
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