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Tiivistelmd ~ Sammandrag

Menetelmd korkeasti kloorattujen metaanien
kloorinpoistoon kayttamalls vetyd ja hap-
pea, l&asna katalysaattori, joka pohjautuu
kupariryhmidn metalliin tai platinaryhmin
jalometalliin.

Ett foérfarande fér avklorering av hégt klo-
rerade metaner med vite och syre i nérvaro
av en Katalysator baserad pd en metall av
koppargrupp eller eller en ddelmetall av
platingrupp.
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Menetelmd korkeasti kloorattujen metaanien kloorinpois-
toon - Ett férfarande fér avklorering av hégt klorerade

metaner

T&man keksinndén kohteena on kloorinpoistomenetelmd korkeas-
ti klooratuille metaaneille (kloorimetaaneille) eli kloro-
formille (CHCl,) ja hiilitetrakloridille (ccL,).

Kloorimetaanien teollisessa valmistuksessa kdytetdin metaa-
nin tai metyylikloridin (CH,Cl) kloorausta, ja koska reak-
tio on helppo, selektiivisyys on huono. Ei esimerkiksi
pystytd valmistamaan metyleenikloridia (CH,Cl) ilman, etta
muodostuu kloroformia ja hiilitetrakloridia.

Kloorimetaanit ovat valmistuksen vdlituotteita, ja jos esi-
merkiksi kédytetdsn vain kloroformi, hiilitetrakloridille ei
ole mitd&n k&yttdsd. On siis edullista saada aikaan mene-

telmd, jonka avulla kloorimetaanista voidaan poistaa kloori
ja saada niukkakloorisempi tuote tai jopa pelkkdi metaania.

US-3579596 kuvaa hiilitetrakloridin tai kloroformin reak-
tiota kaasufaasissa kun l&4sni on katalysaattorina vety pla-
tina-alustalla. Témdn alalla jo tunnetun menetelmin mukaan
hiilitetrakloridi saadaan hajotettua kloroformiksi ja me-
taaniksi. Té&dt4 menetelmda kiytettidessi on havaittavissa
katalysaattorin turmeltumista ja vaihtelua reaktioldmpéti-

lassa.

Samanlaista reaktiota kuvtaan teoksessa Alvin H. Weiss,
Baljit Singh Gambhir and Richard B. Leon, Hydrodechlo-
rination of carbon tetrachloride, Journal of Catalysis 22,
(1971), p. 245-254.

Olemme keksineet, ettd korkeasti kloorattujen metaanien
kloorinpoisto voidaan toteuttaa vetyd ja happea katalysaa-
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torilla kéayttden, niin ettéd reaktio on tasainen eiké kata-
lysaattori turmellu.

Tamdn keksinnén kohteena on siis menetelma korkeasti kloo-
rattujen metaanien kloorinpoistoon kdyttamdlla vetyad ja
katalysaattoria, joka pohjautuu kupari(sivu)ryhmén metal-
liin tai platina(sivu)ryhman VIII jalometalliin, ja jossa
toimitaan hapen lé&sn&ollessa.

Keksinndén mukaista menetelmdd kayttdmdlla saadaan hiilitet-
rakloridista koorinpoiston avulla kloroformia ja metaania
tai kloroformista metyleenikloridia ja metaania. Keksinndén
piirista ei poiketa, vaikka kloorinpoisto suoritettaisiin
korkeasti kloorattujen metaanien seokselle. Seoksia kéytet-
tiess3d saadaan poistettua kloori suurimmasta osasta hiili-
tetrakloridia. Edullisesti keksinnén mukainen menetelma
toteutetaan korkeasti klooratulle metaanille kaasufaasissa.

Voidaan kdyttaa happea tai happipitoista kaasua, kunhan
tamian kaasun muut aineosat happea lukuuottamatta ovat
inertteja t&mdn keksinnén mukaisissa reaktio-olosuhteissa.
Edullisinta on kayttda ilmaa.

Katalysaattori voi muodostua alustalle asetetusta metallis-
ta. Metalli valitaan kupari(sivu)ryhméstd eli ryhmésta
kupari, hopea ja kulta, tai (sivu)ryhmién VIII jalometal-
leista eli ryhmdstd rutenium, rodium, palladium, osmium,
iridium ja platina; myds ndiden metallien seos voi tulla

kyseeseen.

Edullisesti alusta voi muodostua aluminium- ja titaanioksi-
deista, joiden pinta on 20-300 m* per gramma. Metallipi-
toisuus on yleisesti ottaen 0,05 - 5 %, edullisesti 0,1 - 1
$ koko katalysaattorin painosta eli metallista ja alustasta
yhteensd. Keksinnoén mukainen menetelmd voidaan toteuttaa
saattamalla kaasumaisen kloorimetaanin, vedyn ja hapen (tai
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ilman) virta kiinte&dkerros- tai leijukerroskatalysaatto-
riin. Sen jédlkeen riittai yksinkertainen jdihdytys lammén-
vaihdinta kédyttéden erottamaan (i) reagoimaton vety ja happi
(tai ilma) sekd reaktion aikana muodostuneet metaani ja
kloorivetyhappo (HCl), ja (ii) klooratut hiilivedyt.

Jos keksinndén mukaista menetelmdid kéytetdidn esimerkiksi
hiilitetrakloridiin, klooratut hiilivedyt voivat olla rea-
goimatonta hiilitetrakloridia, kloroformia, metyleeniklori-
dia, perkloorietyleenia (C,Cl,), heksakloorietaania (C.Cl,)
ja metyylikloridia (CH,Cl). Sitten voidaan erottaa osa tai
kaikki klooratut hiilivedyt, ja uudelleenkierrdttdd hiili-
tetrakloridi seoksena vedyn ja hapen kanssa keksinnén mu-

kaisessa menetelmidssi.

Reaktio voidaan toteuttaa alennetussa paineessa, ilmakehdn
paineessa tai sit8 suuremmissa painearvoissa, korkeimmil-

laan 10 baarissa. Edullinen reaktioldmpétila on 30-350°C,
vield edullisempi 100-250 °C.

Moolisuhde H,/korkeasti klooratut metaanit on suurempi kuin
yksikkd, edullisesti 1-10. Happea, jota voidaan kuljettaa
ilman muodossa, saisi ola 0,01 - 5 mooli% suhteessa vetyyn.
Viivyntéaika, maédriteltynd suhteeksi katalysaattorin tila-
vuus reagenssien, vety plus korkeammat kloorimetaanit plus
happi tai hapen sisdlt&vid kaasu, virtausnopeuteen normaa-
leissa olosuhteissa (ilmakehdn paine ja 0 °C), on 0,1 - 10
sekuntia, edullisesti 0,5 - 5 sekuntia.

Esimerkki

Reaktori muodostuu lasisesta pystysuuntaisesta putkesta,
jossa on kaksoisvaippa, sisemmdn putken sisdlidpimitta 26 mm
ja korkeus 850 mm. Sisempdidn putkeen pannaan, ylh&&lta
alkaen, 600 mm 5 mm X 5 mm:n lasirenkaita, sitten 110 mm
katalysaattoria ja lopuksi 60 mm mainitunlaisia lasirenkai-
ta.
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Reaktioon osallistuvat aineet syodtetddn putkeen ylhaalta
pdin. Katalysaattorin sis&lla on 3 lampétilasondia, T1 20
mm katalysaattorin ylédtasosta, T2 30 mm Tl:n alapuolella ja
T3 30 mm Tl:n alapuolella, eli 50 mm katalysaattorin ylé-
tason alapuolella ja T3 50 mm T2:n alapuolella, eli 100 mm
katalysaattorin ylédtason alapuolella. Reaktorin ulostulo-
kohdassa on jadhdytin, -30 °C, kloorattujen hiilivetyjen
pidattdmiseen. Kaasut pestéddn vedelld HCl:n erottamiseksi
ja loppukaasut saatetaan laskijalaitteeseen.

Reaktoriin, jossa on 0,5-prosenttinen platinakatalysaattori
alumiinilla, 125 m?/g, saatetaan vedyn, CCl,:n ja ilman
seosta.

Toimintaolosuhteet ja tulokset on koottu taulukkoon 1.
Vertailun vuoksi toimittiin seuraavaan tapaan:

- lopetettiin ilman sydttd, ja voitiin havaita hiilitetra-
kloridin konvertoitumisasteen pieneneminen, kerroksen tuot-
tavuuden heikkeneminen ja perkloorietyleenin (PER) ja hek-
sakloorietaanin (Heksa) osuuden kasvaminen. Toimintaolo-
suhteet ja tuloksen ndkyvédt taulukossa 1.

- uudelle katalysaattorille suoritetiin koe samanlaisissa
olosuhteissa, mutta vailla ilmaa. Toimintaolosuhteet ja
tulokset on koottu taulukkoon 2.

Kokeista tulee esiin, ettd hapen lisdys estdad katalysaatto-
rin turmeltumista ja auttaa lampdtilan s&&telysséd; happi
palautuu ldhes kokonaisuudessaan veden muotoon.

Taulukoissa 1 ja 2 viipymisaika on ilmoitettu suhteena ka-
talysaattorin tilavuus reagenssien N, ccl,, O,, N, tilavuu-
teen normaaleissa olosuhteissa (conditions normales TNP).
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Taulukoissa kylvyn lédmpdtila on kaksoisvaipassa kiertévén
nesteen ladmpdétila, suhde H,/CCl, on moolisuhde ja ilma ti-
lavuusprosentteina siséddn saatetun vedyn tilavuudesta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd korkeasti kloorattujen metaanien kloorinpois-
toon kayttamdlla vetyd ja katalysaattoria, joka pohjautuu
kupari (sivu) ryhmdn metalliin tai platina(sivu)ryhman VIII
jalometalliin, tunnettu siitd, ettd toimitaan hapen lasna-

ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd korkeasti kloorattu metaani on hiilitetrakloridi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnet-
tu siitd, ettd katalysaattori muodostuu sanotusta metallista
asetettuna aluminium- tai titaanioksidialustalle, jonka pin-
ta-ala on 20-300 m?/g.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd metallipitoisuus on 0,05-5 paino-% metallista ja

alustasta yhteensd, edullisesti 0,1-1 %.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelma, tun-
pettu siitd, ettd lampdtila on 30-350°C, edullisesti 100-
250°C.

6. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, tun-

nettu siitd, ettd viipymisaika on 0,1-10 sekuntia.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd moolisuhde H,/korkeasti klooratut metaanit
on yli 1, edullisesti 1-10.

8. Jonkin patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitid, ettd hapen suhde vetyyn on 0,01-5 mooli-%.

9. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd metalli on platina.
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Patentkrav

1. Forfarande fér avklorering av hdgt klorerade metaner
medelst vate och en katalysator baserad pa en metall av kop-
par (sido)grupp eller en adelmetall av platina(sido)grupp
VIII, ké&nnetecknat av att det utfdrs i ndrvaro av syre.

2. Féorfarande enligt patentkrav 1, k&nnetecknat av att den

hdégt klorerade metanen ar koltetraklorid.

3. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kinnetecknat av
att katalysatorn bestdr av ndmnda metall, avsatt pd en bara-
re av aluminium- eller titanoxid med en yta som ligger mel-
lan 20 och 300 m¥*/g.

4, Forfarande enligt patentkrav 3, kédnnetecknat av att
metallhalten ligger mellan 0,05 och 5 vikt-% av hela metal-

o

len plus barare, foretradesvis 0,1 till 1 %.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénneteck-
nat av att temperaturen ligger mellan 30 och 350°C, fdretra-
desvis mellan 100 och 250°C.

6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, kénneteck-
nat av att uppehdllstiden ligger mellan 0,1 och 10 sek.

7. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, kinneteck-
nat av att molfdérhdllandet mellan H, och hégt klorerade me-
taner dar hdgre an 1 och fdretrddesvis ligger mellan 1 och
10.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-7, kdnneteck-
nat av att molfdrhdllandet mellan syre och vite ligger mel-
lan 0,01 och 5 %.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-8, kinneteck-
nat av att metallen ar platina.
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