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DESCRIPCION
Composiciones refrigerantes.
Campo de lainvencién

La presente invencién se refiere a composiciones refrigerantes, en particular a refrigerantes de baja temperatura
para usar en camaras frigorificas.

Son necesarios refrigerantes de baja temperatura para usar en camaras frigorificas. Antes del Protocolo de
Montreal, esta funcion la hacia R502, un azeo6tropo de R115 y R22. Este refrigerante era particularmente atractivo en
situaciones de baja temperatura en las que R12 (CCl;F;) o R22 alcanzaban sus limites de trabajo eficaz. A estas
temperaturas bajas se podia lograr un aumento significativo de la capacidad frente al que se podia obtener con R22,
siendo el beneficio principal el trabajo a temperaturas de descarga considerablemente menores. Sin embargo,
puesto que R502 contiene R115, que es un destructor de ozono fuerte, ahora ya no esta disponible para usar.

Posteriormente, este requisito se ha cumplido parcialmente usando dos mezclas que contenian R143a. La primera
es R404A, que consiste en R125 (44% p/p), R143a (52% p/p) y R134a (4% p/p). La segunda es R507A, que
consiste en una mezcla azeotrépica de R125 (50% p/p) y R143a (50% p/p).

El problema con estas mezclas es que tienen potenciales de calentamiento global (PCG) muy altos.

El concepto de Potencial de Calentamiento Global (PCG) se ha desarrollado para comparar la capacidad de un gas
de efecto invernadero para atrapar calor en la atmdsfera con respecto a otro gas. Se ha elegido el didxido de
carbono (CO;) como gas de referencia. Puesto que los PCG son relaciones, no tienen unidades. Los PCG citados a
continuacioén son los dados en el IPCC - 1995 para un horizonte temporal de 100 afios. Los PCG para mezclas se
calculan sumando los productos de la fraccidon en masa por el PCG del componente individual.

Un gas de efecto invernadero es un gas que hace que la atmdsfera de la tierra atrape calor. El gas de efecto
invernadero permite que la radiacién solar llegue a la superficie de la tierra. La superficie de la tierra se calienta por
esta radiacion y emite radiacion infrarroja de longitud de onda mayor debido al calentamiento. Ahora el gas de efecto
invernadero evita que esta radiacién vuelva a escapar al espacio absorbiéndola y por lo tanto la atrapa en la
atmosfera.

R507 tiene un PCG de 3300 y R404A es solo un poco menor con 3260. Estos PCG altos se deben a la presencia de
R143a. El R143a puro tiene un PCG de 3800 comparado con el del otro componente principal, R125, que es de solo
2800.

También se ha usado R22 solo, pero este es un destructor de ozono que desaparecera progresivamente a lo largo
de la siguiente década. Ademas, la eficacia de R22 a las bajas temperaturas requeridas para el almacenamiento
frigorifico es pobre.

El documento WO 01/23493 describe una composicion refrigerante que comprende un componente de
hidrofluorocarbono que incluye 1,1,1,2-tetrafluoroetano, y la composicibn comprende ademas un aditivo
seleccionado de un hidrocarburo saturado o una mezcla de los mismos que tiene un punto de ebullicion en el
intervalo de -5 a +70°C.

El documento WO 02/26912 describe una composicion que comprende un refrigerante, comprendiendo dicho
refrigerante al menos de aproximadamente 35 a aproximadamente 80 partes en peso de pentafluoroetano, de
aproximadamente 15 a aproximadamente 60 partes en peso de 1,1,1,2-tetrafluoroetano y de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 5 partes en peso de ciclopentano.

El documento GB 2356867 describe una composicion refrigerante que comprende al menos 35% en peso de
pentafluoroetano, octafluoropropano, trifluorometoxidifluorometano o hexafluorociclopropano, o una mezcla de dos o
mas de los mismos; al menos 30% en peso de 1,1,1,2- o 1,1,2,2-tetrafluoroetano, trifluorometoxipentafluoroetano,
1,1,1,2,3,3- heptafluoroetano, o una mezcla de dos 0 mas de los mismos; y n-butano o isobutano en una cantidad de
1% a menos de 2,3% en peso.

El documento WO 95/08602 describe una composicion refrigerante de sustitucion que comprende pentafluoroetano,
tetrafluoroetano e isobutano o propano o mezclas de los mismos.

El documento EP 0659862 describe composiciones refrigerantes que comprenden difluorometano, pentafluoroetano,
1,1,1,2-tetrafluoroetano y n-pentano.

Ahora hay una considerable preocupacion sobre el calentamiento global, y por lo tanto, es importante usar mezclas
con un PCG tan bajo como sea posible. Claramente es necesario encontrar un sustituto para R502, que no sea un
destructor de ozono, tenga un PCG bajo y pueda operar mas eficazmente que R22, R404A o R507 a las bajas
temperaturas requeridas.
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De acuerdo con la presente invencidn, se proporciona una composicion refrigerante que comprende:

(a) pentafluoroetano, trifluorometoxidifluorometano o hexafluorociclopropano, o una mezcla de dos o mas de los
mismos, en una cantidad de 83% a 90% en peso basado en el peso de la composicion,

(b) 1,1,1,2- 0 1,1,2,2-tetrafluoroetano, trifluorometoxipentafluoroetano, o una mezcla de dos o mas de los mismos, en
una cantidad de 7,5 a 15% en peso basado en el peso de la composicién y

(c) un hidrocarburo etilénicamente insaturado o saturado, que contiene opcionalmente uno o mas atomos de
oxigeno, con un punto de ebullicion de -50°C a +35°C, o una mezcla de los mismos, en una cantidad de 1 % a 4%
en peso basado en el peso de la composicidn, siendo la relacion en peso de componente (a):componente (b) al
menos 3:1.

Los porcentajes mencionados antes se refieren, en particular, a la fase liquida.

La presente invencién también proporciona un procedimiento para producir refrigeracion que comprende condensar
una composicién de la presente invencion y después evaporar la composicion en la proximidad de un cuerpo que se
va a enfriar. La invencion también proporciona un aparato de refrigeracion que contiene, como refrigerante, una
composicion de la presente invencion.

El componente (a) esta presente en una cantidad de 83 a 90% en peso basado en el peso de la composicién, en
especial de 83 a 88% en peso, en particular aproximadamente 85% en peso. Preferiblemente, el componente (a) es
R125 (pentafluoretano) o una mezcla que contiene al menos la mitad, en especial al menos tres cuartos (en masa)
de R125. Lo mas preferiblemente el componente (a) es R125 (solo). En general, la capacidad enfriamiento de la
composicion aumenta al aumentar el contenido de R125; la mejor capacidad de enfriamiento y eficacia se pueden
obtener con R125 aproximadamente al 85%.

El componente (b) esta presente en la composicion de 7,5 a 15% en peso basado en el peso de la composicion.
Tipicamente, el componente esta presente en una cantidad de 10% a 15% en peso, en especial aproximadamente
11,5% en peso. El componente (b) preferiblemente es una mezcla que contiene al menos la mitad, en especial al
menos tres cuartos (en masa) de R134a (1,1,1,2-tetrafluoroetano). Lo méas preferiblemente, el componente (b) es
R134a (solo).

La relacion en peso de componente (a):componente (b) es al menos 3:1, en general al menos 4:1, preferiblemente
de 5:1 a 10:1y en especial de 7:1 a 9:1.

El componente (c) es un hidrocarburo saturado o etilénicamente insaturado, que contiene opcionalmente uno o mas
atomos de oxigeno, en particular un atomo de oxigeno, con un punto de ebullicién de -50°C a +35°C, o una mezcla
de los mismos. Los hidrocarburos preferidos que se pueden usar tienen de 3 a 5 atomos de carbono. Pueden ser
aciclicos o ciclicos. Los hidrocarburos aciclicos que se pueden usar incluyen propano, n-butano, isobutano, pentano,
isopentano y éter dimetilico y de etilo y metilo asi como propano. Los hidrocarburos ciclicos que se pueden usar
incluyen ciclobutano, ciclopropano, metilciclopropano y oxetano. Los hidrocarburos preferidos incluyen n-butano e
isobutano, siendo el isobutano especialmente preferido. El isobutano es particularmente adecuado para producir una
mezcla no inflamable en el peor de los casos de fraccionamiento debido a escape.

No se excluye la presencia de al menos un componente adicional en la composicion. Por lo tanto, aunque
tipicamente la composicién comprendera los 3 componentes esenciales, puede haber, al menos, un cuarto
componente presente. Los componentes adicionales tipicos incluyen otros fluorocarbonos, y en particular,
hidrofluorocarbonos, tales como los que tienen un punto de ebulliciéon a presién atmosférica de como maximo -40°C,
preferiblemente como méaximo -49°C, en especial aquellos en los que la relacion de F/H en la molécula es al menos
1, preferiblemente R23, trifluorometano y lo més preferiblemente, R32, difluorometano. En general, la concentracion
maxima de estos otros ingredientes no supera 10% y en especial no supera 5% y mas en especial no supera 2% en
peso, basado en la suma de los pesos de los componentes (a), (b) y (c). La presencia de hidrofluorocarbonos en
general tiene un efecto neutro en las propiedades deseadas de la formulacion. Convenientemente, uno 0 mas
butanos, en especial n-butano o isobutano, representan al menos 70%, preferiblemente al menos 80% y mas
preferiblemente al menos 90% en peso del peso total de hidrocarburos en la composicion. Se observara que es
preferible evitar los perhalocarbonos para asi minimizar cualquier efecto invernadero y evitar hidrohalogenocarbonos
con uno o mas halégenos mas pesados que el flior. La cantidad total de dichos halocarbonos ventajosamente no
deberia superar 2%, en especial 1% y mas preferiblemente 0,5% en peso.

Se ha encontrado que las composiciones de la presente invencién son muy compatibles con los lubricantes de
aceites minerales que se han usado convencionalmente con refrigerantes de CFC. Por consiguiente, las
composiciones de la presente invencion se pueden usar no sélo con lubricantes totalmente sintéticos tales como
ésteres de polioles (POE), polialquilenglicoles (PAG) y polioxipropilenglicoles o con aceite fluorado como se describe
en el documento EP-A-399817 sino también con aceite mineral y lubricantes de alquilbenceno incluyendo aceites
nafténicos, aceites parafinicos y aceites de silicona y mezclas de dichos aceites y lubricantes con lubricantes
totalmente sintéticos y aceite fluorado.
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Se pueden usar los aditivos habituales incluyendo aditivos de “presién extrema” y antidesgaste, mejoradores de la
oxidacion y estabilidad térmica, inhibidores de la corrosion, mejoradores del indice de viscosidad, aditivos para
rebajar el punto de congelacién, detergentes, agentes antiespumantes y ajustadores de la viscosidad. Se incluyen
ejemplos de aditivos adecuados en la tabla D del documento US-A-4755316.

Los siguientes ejemplos y ejemplos de referencia ilustran mejor la presente invencion y la comparan con
composiciones fuera del alcance de las reivindicaciones, incluyendo composiciones de la técnica anterior.

Ejemplos

Determinacion de la relacién presion de vapor/temperatura para las mezclas que se van a ensayar
Las muestras usadas para el ensayo se detallan en la tabla 1.
Equipamiento y parte experimental

El equipamiento usado para determinar la relacién de la presion de vapor/temperatura consistia en un reactor Parr
de 1 litro completamente sumergido en un bafio de agua termostaticamente controlado. La temperatura del bafio se
midié usando un termémetro de resistencia de platino calibrado con un indicador Isotech TTI1. La resolucion del
termometro es 0,01°C. La presion (Pres) se leyé con un transductor de presién calibrado con una precision
experimental de 0,01 bar y se ley6 en un instrumento Druck DR1.

Se cargaron aproximadamente 1,2 kg del refrigerante en el reactor Parr. Después, el reactor se enfrid durante la
noche. Cuando habia alcanzado la temperatura, se registraron cada 10 minutos la presion y las temperaturas hasta
ser constantes.

Los datos obtenidos no dan el punto de rocio y por lo tanto no dan el deslizamiento. Se puede obtener una
evaluacion aproximada del deslizamiento usando el programa REFPROP 6. La relacién del deslizamiento al punto
de burbuja normalmente es casi lineal y se puede representar mediante una ecuacion lineal. En el caso de R407C,
debe usarse una ecuacion binomial. Estas ecuaciones ahora se pueden usar para dar un deslizamiento aproximado
para los puntos de burbuja determinados experimentalmente. Esto es en la practica una normalizacion del
deslizamiento calculado respecto a los datos determinados experimentalmente. La presion del punto de rocio ahora
se puede aproximar aplicando la relacién para la temperatura/presion que se ha encontrado para el punto de
burbuja. Las ecuaciones del deslizamiento obtenidas también se muestran en la tabla 2. Estas ecuaciones ahora se
pueden usar para obtener las tablas de presion de vapor/temperatura.

Determinacion del rendimiento de los refrigerantes en el calorimetro de baja temperatura (BT)
Equipamiento y condiciones de operacion generales

El rendimiento de los refrigerantes se determin6 en el calorimetro de baja temperatura (BT). El calorimetro de BT
esta equipado con una unidad de condensacion semihermética Bitzer que contiene aceite Shell SD. El vapor caliente
pasa del compresor a través de un separador de aceite y al condensador. La presion de descarga a la salida del
compresor se mantiene constante mediante una valvula de cierre de glandula empaquetada. El refrigerante después
se desplaza a lo largo de la tuberia de liquido al evaporador.

El evaporador esta construido con un tubo de Cu de 15 mm enrollado alrededor de los bordes de un bafio SS de 32
litros bien aislado. El bafio se llena con disolucion de glicol:agua 50:50 y se suministra calor mediante calentadores,
3 x 1 kW, controlados mediante un controlador PID. Un agitador con un alabe grande asegura que el calor se
distribuye de forma uniforme. La presion de evaporacion se controla por una valvula de expansiéon automatica.

El vapor del refrigerante vuelve al compresor por una tuberia de succion del intercambiador de calor.

Se registran automaticamente 12 lecturas de temperatura, 5 lecturas de presion, potencia del compresor y
aportacion de calor usando el programa Dasylab.

Los ensayos se llevaron a cabo a una temperatura de condensacion de 40°C y sobrecalentamiento del evaporador
de 8°C (+0,5°C).

Para R22 la temperatura al final del evaporador se mantuvo 8°C por encima de la temperatura equivalente a la
presion de evaporacion.

Para los otros refrigerantes, la temperatura al final del evaporador se mantuvo 8°C por encima de la temperatura
equivalente a la presion de evaporacion (punto de rocio).

La temperatura media del evaporador (temp. ev.) de estos refrigerantes se calcul6 tomando la temperatura
equivalente a la presién del evaporador de la tabla del punto de burbuja y afiadiendo a esta la mitad del
deslizamiento a esta temperatura.
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Inicialmente, la presion se ajusté de forma aproximada y después se fijo la temperatura del bafio. La presion
entonces se volvié a ajustar para asegurar que habia un sobrecalentamiento presente de 8°C. El sobrecalentamiento
se midio en la tercera salida del evaporador. No se hicieron ajustes durante el experimento, excepto posibles
cambios poco importantes en la valvula a la salida del compresor, con el fin de mantener las condiciones tan
constantes como fuera posible. Después, el ensayo se continué durante al menos 1 hora durante la cual se tomaron
6 lecturas, es decir, cada 10 minutos. Si estas lecturas eran estables, entonces se calculé su media.

Detalles experimentales especificos para cada refrigerante
La lista de refrigerantes se da con el orden en el que se llevaron a cabo las mediciones.

R22: se cargd R22 (3,477 kg) en el colector de liquido. Puesto que esta era la primera vez que se usaba el
calorimetro de BT, fue necesaria una modificacion importante de los datos base para R22. Por consiguiente, se
obtuvieron 8 puntos de datos entre las temperaturas de evaporacion de -33°C y -21°C.

R125 al 75%: Se cargaron aproximadamente 3,54 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 4 puntos de datos
entre las temperaturas de evaporacion medias de -31°C y -23°C respectivamente. A una temperatura de
evaporacion media de -23°C la valvula de expansién estaba completamente abierta.

R125 al 85%: Se cargaron aproximadamente 3,55 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 4 puntos de datos
entre las temperaturas de evaporacion medias de -31°C y -25°C respectivamente. A una temperatura de
evaporacién media de -26°C la valvula de expansion estaba completamente abierta.

R125 al 85% (R600a): Se cargaron aproximadamente 3,56 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 5 puntos de
datos entre las temperaturas de evaporacion medias de -44,5°C y -28°C.

R407C: Se cargaron aproximadamente 3,59 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 5 puntos de datos entre las
temperaturas de evaporacion medias de -32°C y -20°C.

R125 al 70%: Se cargaron aproximadamente 3,5 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 5 puntos de datos entre
las temperaturas de evaporacién medias de -32°C y -21°C.

R404A: Se cargaron aproximadamente 3,51 kg en el colector de liquido. Se obtuvieron 5 puntos de datos entre las
temperaturas de evaporacion medias de -33°C y -25°C.

Resultados

Los resultados obtenidos se resumen en las tablas 3-8. Temp ev. media = temperatura de evaporacion media; Aire
en condensador: temperatura del aire en la habitacion que se pasa sobre el condensador enfriado por aire, medida
justo antes de que el aire pase sobre el condensador; Pres = Presion.

Comentarios y discusion sobre los resultados experimentales

La grafica 1 muestra una comparacion de las capacidades a una temperatura de evaporacién media de -30°C,
comparadas con R404A. Esta temperatura de evaporacion se considera que es bastante tipica de donde se
esperaria que funcionara un refrigerante de baja temperatura. Puede verse que R125 al 85% y R125 al 85% (R600a)
tienen una capacidad relativa ligeramente mejor que R404A, mientras que los otros refrigerantes probados son
peores. R22 y R125 al 75% son los siguientes mejores. A esta temperatura R407C es el peor, pero mejora
relativamente al aumentar la temperatura de evaporacion media. En general, hay una mejora en la capacidad de
enfriamiento al aumentar el contenido de R125.

La grafica 2 muestra los resultados del COP obtenidos. Se muestra que R125 al 85% y R125 al 85% (R600a) dan la
mejor eficacia a -30°C y son los Unicos refrigerantes mejores que R404A.

Las graficas 3 y 4 muestran la capacidad y el COP para cualquier refrigerante dado con respecto a R22. Estas
muestran de nuevo la similitud de R125 al 85% y R125 al 85% (R600a) con R404A, los cuales estan todos 5-10%
por encima de R22.

Por lo tanto, las formulaciones preferidas son R125 al 85% y R125 al 85% (R600a). Suponiendo que el n-butano y el
isobutano tienen el mismo PCG que el metano (21). Este es 22% menor que el de R404A y 23% menor que el de
R507.

Las composiciones preferidas son R125 al 85% en p/p, R134a al 11,5% en p/p y butano o isobutano al 3,5% en p/p.
Estos tienen una relacion de presién de vapor-temperatura muy préxima a la de R404A. Por ejemplo, a -30°C el
R404A liquido tiene una presién de vapor de 0,209 MPa (30,3 psia) y las composiciones preferidas tienen una
presién de vapor por encima del liquido de 0,218 MPa (31,6 psi) para el butano y 0,223 MPa (32,3 psia) para el
isobutano, es decir solo 4-6% mayor.
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Tabla 1. Detalles de los refrigerantes de ensayo

Descripcion

Composicion

R125 al 70% (Referencia)

R125/134a/600 (70,0/26,5/3,5)

R125 al 75% (Referencia)

R125/134a/600 (75,0/21,5/3,5)

R125 al 85%

R125/134a/600 (85,0/11,5/3,5)

R125 al 85% (R600a)

R125/134a/600a (85,0/11,5/3,5)

R407C

R32/125/134a (23,0/24,0/52,0)

R404A

R125/143a/134a (44,1/51,9/4,0)

Tabla 2. Resultados de las mediciones de SVP experimentales y el deslizamiento con REFPROP6

Descripcién

Ecuacion de SVP (véase la nota 1)

Ecuacién de deslizamiento (véase la nota 2)

R125 al 70%

(Referencia)

y=-2357,53678x +13,02249

y =-0,02391x + 3,22225
R2 =0,99786

R125 al 75%

(Referencia)

y = -2318,71536x + 12,93301
R?= 1,00000

y = -0,02122x + 2,84478
R? = 0,99704

R125 al 85%

y = -2318,35322x + 12,98687
R’=0,99998

y = -0,01305x + 1,85013
R? = 0,99456

R125 al 85% (R600a)

y =-2307,282362x + 12,964359
R? = 0,099973

y = -0,0157x + 1,7337

R?=0,998

R407C (3) y =-2422,08237x + 13,27060 y = -0,000118x2 - 0,027343x + 6,128020
R? = 0,998575
R404A y = -2367,62611 x+ 13,14935 y = -0,005014x + 0,547125
R® = 0,99994 R® = 0,995941
R22 (véase la nota 4) No aplicable
Notas:

(1) En esta ecuacién x=1/T, en la que T es el punto de burbuja en Kelvin: y =In(p), en la que p es la presion de vapor

saturada en psia

(2) En esta ecuacién x = t, en la que t es la temperatura del liquido (punto de burbuja) en grados C e y=

deslizamiento en °C a la temperatura del punto de burbuja.

(3) Los datos usados eran del programa Refprop, pero estaban de acuerdo con el libro de referencia de Ashrae y

con ICI.

(4) Las presiones de vapor para R22 se obtuvieron del libro de referencia de Ashrae por interpolacion.
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REIVINDICACIONES
1.- Una composicién refrigerante que comprende:

(a) pentafluoroetano, trifluorometoxidifluorometano o hexafluorociclopropano, o una mezcla de dos o mas de los
mismos, en una cantidad de 83% a 90% en peso basado en el peso de la composicion,

(b) 1,1,1,2- 0 1,1,2,2-tetrafluoroetano, trifluorometoxipentafluoroetano, o una mezcla de dos o mas de los mismos, en
una cantidad de 7,5 a 15% en peso basado en el peso de la composicién y

(c) un hidrocarburo saturado o etilénicamente insaturado, que contiene opcionalmente uno o mas atomos de
oxigeno, con un punto de ebullicion de -50°C a +35°C, o una mezcla de los mismos, en una cantidad de 1 % a 4%
en peso basado en el peso de la composicion, siendo la relacion en peso de componente (a):componente (b) al
menos 3:1.

2.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el componente (c) esta presente en una cantidad
de 3 a 4% en peso basado en el peso de la composicién.

3.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que el componente (c) esta presente en una cantidad
de aproximadamente 3,5% en peso basado en el peso de la composicion.

4.- Una composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el componente (c) es
uno o mas de propano, n-butano, isobutano, ciclobutano, ciclopropano, metilciclopropano, pentano, isobutano, éter
dimetilico, éter de etilo y metilo, propeno y oxetano.

5.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 4, en la que el componente (c) es n-butano y/o isobutano.

6.- Una composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que (a) es
pentafluoroetano.

7.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el componente (a) esta presente en una cantidad
de 83 a 88% en peso basado en el peso de la composicion.

8.- Una composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el componente
(b) es 1,1,1,2-tetrafluoroetano.

9.- Una composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el componente
(b) esté presente en una cantidad de 10 a 15% en peso basado en el peso de la composicion.

10.- Una composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la relacion en
peso de componente (a):componente (b) es de 5:1 a 10:1.

11.- Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 11, en la que dicha relacion en peso es de 7:1 a 9:1.

12.- Una composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende un
componente adicional.

13.- Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que el componente adicional es un
hidrofluorocarbono.

14.- Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 13, en la que el hidrofluorocarbono tiene un punto de
ebullicién a presiéon atmosférica como maximo de -40°C.

15.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 13 6 14, en la que la relacién de F/H en el hidrofluorocarbono
es al menos 1.

16.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 15, en la que el hidrofluorocarbono es difluorometano o
trifluorometano.

17.- Una composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 16, en la que el componente
adicional esta presente en una cantidad que no supera 5% en peso basado en el peso de (a), (b) y (c).

18.- Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 17, en la que el componente adicional est4 presente en una
cantidad que no supera 2% en peso basado en el peso de (a), (b) y (c).

19.- Uso de una composiciéon segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, como refrigerante en un
aparato de refrigeracion.

20.- El procedimiento para producir refrigeracion que comprende condensar una composicion segun una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 18 y después evaporar la composicion en la proximidad de un cuerpo que se va a enfriar.

21.- Un aparato de refrigeracién que contiene como refrigerante, una composiciéon segin una cualquiera de las

11
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reivindicaciones 1 a 18.
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