410391, ..

MEMORIA DESCRIPTIVA

para golicitar PATENTE DE INVENCION

a nombre de OLIN CORPORATION

entidad norteamericans

establecida en 275 Winchester Avenue, New Haven, Connecticut

06504, Estados Unidos de América.

por: "METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE HIPOCLCORITO
CALCICO"
(Clase Internacional COlb)
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La presente invencion se refiere =z nueves qomppsié
ciones de hipoclorite céleico, y sl método pare preparer=
las. En un especto, la invencion se refiere a composicio-
nes grenulares solidas que conkisnen diluyentes normalmen-
te presentes en el hipoclorito céleico s8lido, y que tie-
nen un revestimiento de une mezecla de hipoclorito célcico
dihidratado y cantidades adiclonales de szl diluyente inor=-
génica estable en contacto con hipoeclerito cdleico. Estas
nueves composicionss estan ideadas y tienan, respecto a
las composiciones de hipoclorito ecalclco previamente cono-
cidas en la técnica, la Veniaja de tener une velocidad de
descomposicion sustancialmente menor, cuando entran acei-
dentalmente en contmeto con materiales organicos,; u otros
féciluente oxidables, o con calor o fuego.

E1 hipoclorito celcico es un producte quimico seco
bien conocido, y ha s8ido preparado y vendido comercialmgﬁ-
te desde hace muchos afios. Se usa como fuente de "oloro se-
co” pars fines sanitarios, por ejemplo en la desinfeoeidn
del agua de piscinas. El mantenimiento de un pequeﬁ6 resi-
duo de "ecloro disponible"; adecuadsmente de gproximadamens=
te 0,5 a 1 partes por millén de partes de agus, es sufi-
ciente pars asegurar la rapida destruccidén de contaminacidn
bacteriana, de manera que el agus no ofrece iiesgoa al ng=
gar. |

Con le instelacibn generelizada de piscinas, y ls
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resultante expansion de las ventas de hipoelorito caleico
al piblico en general, en vez de primordislmente a los fa=-
bricantes de otros productos quinicos, o & usuarios munie-
cipales y otros usuarios a gran escéla, este producto qui»
nico, enérgicamente reactivo, ha sido puesto en menos de
muchos que no estén capacitados pera su uso ni familieri-
zados con los riesges que posiblemente resultarian si es-
tuviese implicado en un incendio. Como consecuencia, fre-
cuentemente por ignorancis o descuido, han tenido lugar
incendios implicando al hipoclorito ealeico, y que han pues-
to en peligro vides y propiededes. Es esencial proporcio-
ner un producto de hipoelorito céloiqo que tenga uns velo-
cidad de descomposicion reducida, incluso cuando ses usado
indebidamente o menipulado sin cuidado, pero que conserve
todavia alta concentrecidn y eficacia suficiente paravfi-
nes genitarios.

En hn cierto nimeroc de casos se han producido incen-
dios importantes cuando un hipoelorito aélido ha entrado
en contacto eon un cigarrillo encendido. Aunque dejar caer
un cigarrillo encendido en una pneparaciéﬁ come;cial de hi-
poclorito cé;cieo no es suceso comun, de hecho auche.‘Prq-
béblamente, por cade milldn de bidones de 45 kg de hipoclow
rito edleico vendidos, habré uno en el que se dejaré caer
un cigarrillo encendido; es improbable que la probebilidad

sea mayor que uno por cada medio millén de bidones vendidos.
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Las instrucciones dadas con el producto advierten siempre
contra tal posibilidad, y contra ofras formasAdg(cdntamiy
naeion. Pars evitar este riesgo, se ha intentado hacer Mmés
seguro” gl hipoclorito gélcico, egpecialmente respecto %1
riesgo de contacto con un sigarrillo encendido.

Se han Propuesto diversos diluyentes pars uso con
hipoclorito solido, para diversos fines, incluyendo eata~
bilizaeion (pbr ejemplo Na2@, en la patente ds los EE UUo
1.961. 576), efectos detergenmes {por eaem@lo en las paten=
tes de los EE.UU. 203200279a80) formacion de,eomplejps -
eon calcio (por ejemplo en las paténtes de los EEoUUo

166 362~3 y 2 959, 554), y para otros fineso Sin embar=
go, debido a la reactividad quimica de les hipocloritos, la

ﬁeleecion de diluyentes esta severamente limitada° thhos

de los diluyentes propuestos afeetan perjudicialmente a 1a
estabilidad de los hipocloritos, y les hacen que pierdan '
rapidamqnte cloro disponibleo Egpecislmente 2 temperatures

elevadas, muchos de los diluyentes propuesios causan una

répida descomposicién en contacto con hipecloritos.
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En la primera época de la comercializacién del hipea
elorito caloico, el hidroxido caleieo era un diluyente oo=
hipoelorito caloico tendian 8 dejar hidroxido calcico en
el p,roducto° Otro diluyenta comnn era el eloruro aodico,

diluyente fermado naturalmente en los proeedimientos usa-
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dos por Mathieson Alkali Works, Inec., que introdujeron la
marce. "HTH" de hipoelorito célcico en 1928.

Se anunciabe que los primercs productos que salieron
contenian 65 por ciento de hipeclorito eéleico. Sin embargo,
debido 8 que los compradores tienen ana rasistancia naturai
a pager los diluyentas, el producte fue llevado hasta un
contenido del 70 por eciento o mas de hipoclorito cq;cicoo-
Los compradofes confinuaron insistiende ﬁéra 6bte£er nay o=
res conoentraeiones, ¥y en 1935 Mathieson 41kall Works gdes-
pachaba cargementos de produeto que contenia 80 por elento
0 mag de h;poclorito cdlcico.

Cuando estuvieron implicados en incendios varies bi-
dones de "HTH" que contenin mas de 80 por ciento de hipo-
clorito célcicq, 8e interrﬁmyieroﬁ_lps envios de matexigl
de 80 por ciento y mas, yvla prodgqgién_qgﬁprcial de hipo-
clorito ealeico fué reducida a aproximadgmqntevel 70 por
ciento, ¥y as{ ha permanecido dursnte més~de treinta aﬁoao

Los trabajos adlclonales para hacer mésAsegurés las
pomposioioneé de hipoclorito caleico han conducldo & un
procedimiento en el que la mayoria del cloruro sddico for-
mado en el procedimiento de manufactura éa eliminada entes
de secar el hipoelorito célcico producido, y es reeﬁplézan
de por nitrato sodico antes de secar. Deapues se hicieron-
por mstodos oonoeidos preparaeionea de hipoolorito calcico

de mayor concenirapign!(80=85 por ciento de cloro disponi-
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ble), y estas fueron diluides hasta 72-74 por ciento de
contenido de hipoclorito cdleico por adiciépz¢e gitfatp
sédico cristalino. En un desarrclle aun mds reciente, des-
crito en le patente de los BE.UU. 3.560.396, el hipgelériu

to eédleioo es diluido ventajossmente con nitrato sddice

formedo por pulyerizacion.

En otro desarrollo reciente, descrito en 1a paten»
te de los EE.UU. 3.544, 267, una cantidad medida de agua
es aﬁadida uniformemente a un producto de hipoelorito calw
eico oomercial esencialmente Seco;, que contiene polvo, haaw
ta que el contenido de agus llega aproximadamente ade 48
15 por eigniop La preperacidn de hipoclorito caleico asi
producida es un granulado que fluye libremente, que es me-
nos susceptible de dgscoﬁposicién, estﬁ exento @erpp;vo.y
tiene un tamafio de partieule de aproximademente 0,075 a 2
m. Ia adicién de agua produce una reaccidn exptérmiéa, v
le temperstura de lq_meécla es mantenida por debajo de 662C
ﬁor enfriamiento. Un método preferido ge_gdi¢16n de agua -
es por pnlverizacién sobre la masa agitada. El producﬁo
resultente contiene de 4 a 15 por ciento de aguse ¥, paru
tiendo de un material comercial que contenga al menos TQ
par clento de hipoclorito calcico, el producto finel eon=-
t{eno de 59 a 67 por ciento de hipocloritoe calcieo, 0 mas
del 70 por ciento en base seca. Ee oonsiderablemente "mas

seguro” respecto a ignieidn y descpmpogiciog exgﬁgrmicaa
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Un objeto de la presente invencion es proporcionar
composiciones de hipoclorito caleico de alts conceﬁtracién,
que son mes seguras en cuento a las velocidedes de descom-
posieidn, pero con adicién de cantidades adiclonales @9 sal

5 inorgéniea diluyente, para hacer que los greénules no se
apelmecen y que sean més estables respecto & la pérdida de
cloro disponible, en el slmacenamiento.

Otro objeto de la presente invencidn es proporelonsr
composiclones que tienen velocidades de prepagaeién de des~

10 composicion epreciablemente reducidas, al tiempo que se
perfecciona la resistencia del producto granular al apel-
mezamiento y pérdida de cloro disponible, en comparaciodn
con cuslquier composicion de la técnicae anterior.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar

15 un método mejorado para preparar las composiciones més se-
guras de la presente invencidn.

Otros objetos de le invencidn aparecen en otros lu-
gares de la memoria descriptiva.

BEn un aspecto, la presente invencion comprende come

20 posiciones granulares de hipoclorito calcico que contienen
Ca(OCl), con las cantidades secundarias de constituyentes
normalmente presentes en las prepsrsaciones de hipoclorito
caleioo, y que tienen un revestimiento de una mezela de hi-
poclorito cdleico dihidratado con cantidades adicionales de

25 sal inorgénica diluyente, estable en contacto con el hipo-

1001073 - 7 had
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clorito caleicos

El material de partida para los fines de la presents
invencidn es una composicidn de hipoclorito ecdleico sélido
seco que contiene al mencs aproximadamente 70 por ciente de
hipoclorito celcico y por debaje del 5 por ciento de agua,
siendo el resto materiales inertes usualmente asociados con
ellos, resultantes del procedimlento de menufactura, por
ejemplo cloruro s0dico, hidrdxido, clorure y carbonato cél-
cico. En una préctica hasta shora hebitual en la manufactu-
ra del hipoelorito caleico, el hipoclorite caleico es obte-
nido como suspensidn que contiene cristales de hipoclorite
céleico dihidratado (0a(0C1),.2Hy0) en unas agues madres
consistentes esencialmente en;una solucion acuosa de hipo-
clorito caleico y cloruro sédico. La suspension es filtra-
da en un filtro rotatorio de vacio, para producir una tor-
ta que conserva las asguas medres suflcientes para tenmer un
contenido de humedad de 45 por ciento & 50 por ciento en
peso. Le torta himedd, por ejemple procedente de un £iltro
Eimco, cuando es secada directamente, produce el hipoclori-
to calcico al 70 por ciento, del comereio. Sin embargo,
adecuadamente, tal torte himeds es tratada adiclonslmente,
por ejemplo por filtracidn, centrifugacion u otra forma,
pars aepérér camtidades adicionales de aguas madres y for-
mar un s6lide himedo que, por secado, produce un producto

con 85 a 90 por eiento de hipoclorito célcico, también usa~

10,01073 - 8 n



do adecusdamente como material de pertide segin la inven=
¢idn.
Pera los fines de la presente invencidn son general-
mente adecuedss las preparaciones comerciales de hipoclo-
5 rito caleico, pero son deseablemente usadas s veces espe~
cialmente las composiciones de slta concentracidén. Bl hi-
poclorito calecico comercial, tal como es vendido, contie-
ne usualmente al mencs 70 por ciento de cloro disponible,
y tal como es manufacturado contiene de 71 a 73 por cien=-
10 to de hipoclorito caleico y menos de 5 por ciemto de agua,
preferibvlemente menos de 1 por ciento de zgua. Bl interva-
1o de impurezas ususles se indicas en la Tabla I, colunma
1. En la columna 2 se da una composiocion tipica de "HTH®,
un producto comercial de importancie. Sin embargo, se pue-—
15 den preparar preparaciones de hipoeclorito caleico de meyor
pureza, y si el producto ha de ser mezclado con un diluyen=-
te especifico, tal como nitrato sbddico, para producir un
producto de menor concentracidén y seguridad mejorada, se
use ventajosamente como mgterial de partida el producto

20 de mayor oonoentracién, tal como el indicado en la colun-

na 3.

10.1.73 -9 -
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Tabla 1
Columna 1 Columna 2 Columng 3
Intervalo HTH HTH especial de
Componente comercisl _tipico glta concentracion
Hipoclorito celcico  T0,0=74,5 T1,7 86,0
Cloruro calcico 0,5= 3,0 1,4 1,0
5 Clorgto calcico 0,4~ 4,0 0,9 0,6
Hidroxido caleico 1;5- 5,0 2,1 1,8
Garbonato calecico 1,0= 5,0 1,3 1,1
03 etc. 0;3" 1»0 095 0,3
¢Ioruro soddico 4,0-23,0 21,3 8,7
Agua. 094"’" 2,5 098 0,5
Total ©100,0  100,0 100,0

El hipoclorito calcico preferldo es el producto gra=

10 nulasr disponible en el comercio, que tiene un anslisis de
tamizado (tamices normelizados de los EE.UU.) de 70 a 85
por clento a través de 2 mm y retenido en 0,595 mm, y no
por encima del 3 por ciento a traves de 0,149 mm.

Gon el término "hipoclorito cdélcico® se quiere decir

15 en la presents memoris descriptive y reivihdicaciones el
hipoclorito caleico "verdadere", compuesto de formule ca(0CL)z.
Diversas prepersciones contienen cantidedes varisbles de
Ga(OOl)a, como se indica en la Tabla I y en otros lugsres
de la memoria descriptiva.

20 En el procedimiento de la presents invencion, el his
poclorito céleico granular que contiene el menos aproxima=
damente 70 por ciento de hipoclorito ealcico es sometido
& pulverizacién de una mezela acuose de una sal inorganica
que e8 estable en contecto con el hipoolorito célcico. Pre-

25 feriblemente, la sal inorganica es soluble en agua, No reac-

10.1.73 = 10 =
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tiva con sl hipoelorito cdleico, ¥ e3 una ssl de metal al-
calino o metal alecalinotérreo. Los ejemplos especialmente
preferidos tienen los cationes de sodio, potasio, litio,
magnesio, caleio, sstronelo o bvario, y los aniones clorury

y nitrato. Son ejemplos més especificos:

Cloruro sédico Nitrato sddico
Cloruro potasico Nitrato potasico
Cloruro de litio Hitrato de litio
Cloruro d¢ magnesioc Nitrato d¢ megnesio
Clorursc aalcico Nitrato calcico
Cloruro de sstroncio Ritrato de esgtroncio
Cloruro de barilo Nitrato de bario

Eetas sales no resccionan con el hipoclorito calcico.
Actian como revestimientos inertes sobre la superficie de
los grénulos, conjuntamente con el hipoclorito edéleico dihi-
dratado. Ia adicidén de estas sales es beneficiosa porque son
inertes y tienen alto punto de fueién, ¥y proporcionan pro-
teccidn sdicional para el HTH, ademés del Ca(0C1),.2H,0.

La superficie de las particulas tiene un vidriado duro que
no tiene la superiicie de las partioulas no tratadas.

La mezcla acuosa de la sal ihorgénica aplicada a los
gréonulos de hipoclorito cédleico es adecuasdamente una solu=-
oién o suspensidn acuosa. Ventajossmente, se usa una solu-
cién concentrada, para formar el revestimiento deseado usan~
do una ocantidad minima de agua. Para ello, taumbién se usa
ventajosamente una suspensidn, especialmente si las parti-
culas sin disolver de la sal estan finamente dividides. Es

especislmente ventajosa le sal micronizada (de menos de T4

- 11 =
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micras), vendide ba;o el nowmbrs de gal "Microsized". Pre=
feriblemente, las partioulas del diluyeﬁte'sélido én la
suspensidn son més finas que 1000 micras, parse que heya
cubrimiento y adherencia buenos.

Preferiblemente, la mezcla acuosa es apliocada a los
grénulos come pulverizseidn o niebla, adscusdamente con
mezelado en cualquier dispositivo de mezcla, por ¢ Jemplo
wn mezclador de carcass gemels, mezeclador de c¢inta, etco
Sin embargq, se puede usar cualquier medic adecusdo para
aplicar la mezéla écuosa de la sal inorganica a 1os gra-
nulos.

El producto de hipoclorito calcico granuler (0,05
a 3 mm) contlene de 60 @ aproximadamente 82 por ciemto de
hipoclorito caleico. Congiste en un nicleo de nipoclorito
célcico que contiene menos de aproximedemente 5 por eclento
de agua, que tiene.un revestimiento de una mezcla de hipo-
clorito céleico dihidratado y una sal diluyente inorgini-
ce soluble en-agua, no reactivae con y estable frente el
hipoclorito caleioco. Preferiblements, el nfdcleo constitu=
Je al menos 95 por ciento en peso de dicho produgto, Y el
revestimiento constituye de 0,1 & 5 por ciento en peso de
dicho producto. |

El producto tiene "mas seguridad" en cuanto & igni-
cidn y descomposioién exotérmica, y también tiene une re-

sistencia me jorada al apelmezemiento y pérdida de eloro

-12 -
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disponible en el almacenamiento.
EJEMPIO I
Cinco m1 de una solucion de sal casi saturada, pre-
parada disolviendo 25 g de NaCl en 70 ml de agua, fueron
5 pulverizados sobre 93 g de hipoelorite cgloico granular ¢o-
mercial, marca "HTH", que contenis 73;5 por clento de cloro
disponible, o aproximadsmente T4 por ciento de ca(ocl)z.
Los granulos de "HTH" fueron extendidos sn una capa delgs-
da, ¥y fueron agitados mientras se pulverizaba, para reves-
10  tir los grenulos uniformemente. La mezcla final estaba suel-
te y flufa libremente, y contenia 66,86 por ciento de elorc
disponible, o aproximademente 67,2 por ciento de Ca(OOl)é
¥ 5,29 por ciento de agua. La superficie de las particulas
tenfe un vidriado duro que no tenfen las particulas no tra-
1%  tadas.

Porciones de este producto fueron enssyades por con=-
tacto con cerilles encendides y cigarrillos en combustion,
perc no tuvo luger ninguna reaccidn autosostenida.

EJEMPLO II
20 Se prepard une solucidn de 10 g de 0all, anhidro en
10 ml de agua. Aproximedemente 8 ml de esta solucidén fuercn
pulverizados sobre 100 g de "HTH" del comercio, extendidos
en caps delgada. La mezcle fué agitada mientras se pulveri-
zabe, para dar un revestimiento uniforme de los grénulos y

25 romper cualquier aglomerado. El producto final flufa libre-

1001073 o= 13 e
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Porciones de este producto fueron ensayadas con ci=-
garrillos encendidos y cerillass ardiendo, pero no tuvo lu-
gar ninguna reaccion autosostenida. A

FJENMPLO IIX

Se prepard une solucién de 10 g de NeNO; en 10 ml
de sgua. Se pulverizaron cinco ml de esta golucion sobre
95 g de "HTH" comercial, que contenia 73,5 por ciento de
cloro disponible o aproximadamente 74 por ciento de Ca(CCl)o,
extendidos en capa delgada. Los grénulos fueron sgitados
mientras se pulverizsba, parz obtener uns distribucidn uni-
forme. v

Porciones de este producto fueron ensgyades con ci-
garrillos encendidos y cerillas ardiendo, y no tuvo luger
ninguna reaccidn autosostenida.

BJEMPLO 1V

Se preperd una solucién saturada de NaCl en HyO. Cin-
co ml de esta solucidn fueron pulverizados sobre 95 g de
YHTH" comercisl, que contenia 73,5 por ciento de cloro dis-
ponible o aproximademente 74 por ciemto de Ca(OCl)gy, ¥ 1,0
por ciento de aguas. Mientras se pulverizaba se agitaban los
granulos. El revestimiento de superficie vidriada fué res-
cado de slgunos de los gréanulos resultantes, y fué identi~
ficado como une mezcla de ca(001)202H20 y NaCl, por anglie

ais de rayos X.

10.1.73 - J4 =
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EJEMPLO ¥

Una suspensién de 57 partes en peso de sal "Micro-
sized" (NaCl) y 43 partes de agus fué pulverizada éobre
WHTH" granular comercial, con agitacidn, como en log e jem~
plos precedentes. El producto final contenia 67,5 por cien-
to de clero disponible, o 67,9 por ciento de 03(001)2, y
4,9 por ciento de agua.

Para comparacidn, une muestra de hipoclorito calci-
co granular comercial fué sometids a pulverizacidn con
&agua, segﬁn se describe en la patente de los BE.UU. 3.544.267,
pare prdducir un producto hidratad§ que contiens 9,8 por
ciento de agua.

Ninguno de estos productos experimenta resccion de

descomposioién autosostenida, en contacto con eigarrillos

encendldos o cerillas ardiendo.

Anbos productos fueron mantenidos a 1008C y humedsad
gmblente durante 2 horas. Al final de este tieipo, el pri-
mer producto, sometido s pulverizascidn con la suapensidn
de sal, contenia 65,76 por oiento de cloro disponible, y
el segundo producto, sometido a pulverizseion con agua,
contenia 60,14 por ciento de cloro disponible. Este tltimo
producto estabe muy apelmazado, pero el primer producto no
lo estaba. La pérdide de cloro disponible psra el primer
producto srs 2,58 por ciento, y para sl segundo producto

ars 14,92 por ciento.

1001073 hd 15 -



10

15

20

25

28-5-T5

EJEMPLO VI

Una suspengidén de 3,5 partes en peso de sal
"Microsized" (NaCl) y 2,6 partes de agua fue pulveriza-—
da sobre 93,9 partes de "HTH" granular comercial, con
agitacibn, como en los ejemplos precedentes. EL “HTHM
original contenia 73,5 por ciento de clorc disponible y
1,0 por ciento de agua. E1l contenido final de agua fue
3,5 por ciento. El cloro disponible final fue 67,50 por
ciento. EL producto egtaba suelto y flula libremente, y
no mostré evidencia de humedad ni pegajosidad. No experi
menté ninguna descomposicidén autosostenida cuando fué en

sayado con cigarrillos encendidos o cerilias ardiendo.

—~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de egta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 108
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Método pars preparar una composicién de

hipoclorito cdlcico, que comprende mezclar grénulos de

- 16 -
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hipoolorito cdlcico que combienen menos del 5% de agua

con una mezcla acuosa de agua y una sal inorgdnica solu-
ble en agua que es no reactiva con hipoclorito cdleico y
egtable frente a 81, agitar dicha mezcla y formar un re-
vestimiento sobre la superficie de cada uno de dichos grg
nulos de hipoclorito cdleico compuesto de hipoclorito cdl
cico dihidratado y dicha sal soluble en agua, comprendien
do dicho revestimiento desde aproximadamente 0,1 hasta apro
ximadamente 5% en peso de dicho grdnulo.

28,~ Método megin la reivindicacidn 12, en el
que dicha operacidén de mezclar comprende pulverizer dicha
mezecla acuosa de agua y una sal inorgdnica goluble en agua

sobre dichog grdnulos de hipoclorito cdlcico.

38,- Método segin la reivindicacién 128, en el
que dicha mezecla acuosa es una golucidén acuosa.

4¢,~ Método segin la reivindicacidén 18, en el que
dicha mezcla acuosa es una suspensidén de sal diluyente sdéli
da en golucién acuosa saturada de la misma.

58,- Método segin la reivindicacidén 32, en el que
lag particulas de dicho diluyente sélido son mds finas que
1000 micras. 7

8,~ Método segin la reivindicacién 12, en el que
dicha mezcla acuosa es aplicada por pulverizacidn.

T78.- Método segin la reivindicacidbn 68, en el que

dicha mezcla acuosa es una sugpensidén de sal cloruro sbdi-
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co micronizada, en solucidn acuosa ssturada de cloruro
s8bédico, y el peso total de cloruro sbédico aplicado es me-
nor que aproximademente 5 por ciento del peso de los gré-
nulos de hipoclorito cdlcico..

88,~ Método para preparar una composicidén de hi
poclorito cdlcico.

Tal y como se he descrito en la Memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de dieciocho hojas escritas

a mdquina por una sola cara.
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