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Fluorauskatalyytti ja menetelmi

Ta&méd keksintd koskee parannettua fluorauskatalyyt-
tid ja menetelmdd fluorattujen hiilivetyjen tuottamiseksi
hiilivetyjen tai halogenoitujen hiilivetyjen ja fluorive-
dyn katalysoidun reaktion avulla. Keksint® koskee joudu-
tettua kromia sisdltavédd katalyyttid, erityisesti joudu-
tettua kromioksidi-, halogenoitua kromioksidi- tai kromi-
oksihalidikatalyyttid ja erityisesti menetelmdn suoritus-
muotoa 1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuottamiseksi l1-kloori-
2,2,2-tetrafluorietaanin ja fluorivedyn katalysoidun reak-
tion avulla.

Tunnetaan hyvin fluorattujen hiilivetyjen tuotanto,
jolloin fluoratut hiilivedyt voivat sis&lt&di muitakin ha-
logeeniatomeja kuin fluoria, hiilivetyjen tal halogenoi-
tujen hiilivetyjen ja fluorivedyn katalysoidun hdyryfaasi-
fluorauksen avulla ja on ehdotettu lukuisia katalyytteja
kidytettdviksi tédllaisessa menetelmdssd. Tunnetuissa mene-
telmissd kéytetddn usein katalyyttejd, jotka sisdltivit
kromia tai perustuvat tyypillisesti kromiin ja erityisesti
kromioksidiin. Siten esimerkiksi kromioksidia tai haloge-
noitua kromioksidia voidaan k&ytt&a trikloorietyleenin ja
fluorivedyn hoyryfaasireaktiossa l1-kKloori-2,2,2-trifluori-
etaanin tuottamiseksi, kuten on kuvattu GB-patentissa
1 307 224 ja 1-kKloori-2,2,2-trifluorietaanin ja fluorive-
dyn hodyryfaasireaktiossa 1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuot-
tamiseksi, kuten on kuvattu GB-patentissa 1 589 924. Samaa
katalyytti8 voidaan kayttdad klooridifluorietyleenin fluo-
raamiseksi l-kloori-2,2,2-trifluorietaaniksi, esimerkiksi
menetelmdssa klooridifluorietyleeni-epdpuhtauden poistami-
seksi 1,1,1,2-tetrafluorietaanista, kuten my®s on kuvattu
GB-patentissa 1 589 924.

Nyt on havaittu, ettd kromia sisdltdvien katalyyt-
tien aktiivisuutta voidaan jouduttaa lisdimdlli kontrol-

loituja m&&8ri& sinkkid katalyyttiin.
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Tdmdn keksinndn mukaisesti tuotetaan kromia sissl-
tdvd fluorauskatalyytti, joka k&sittdsd aktiivisuutta jou-
duttavan mddradn sinkkiid tail sinkkiyhdistetta.

Té&m&n keksinndn mukaisesti tuotetaan my&s menetelma
fluorattujen hiilivetyjen tuottamiseksi, joka sisdltds
hiilivedyn tai halogenoidun hiilivedyn saattamisen reagoi-
maan fluorivedyn kanssa hoyryfaasissa fluorauskatalyytin
ldsndollessa, kuten tdssid midritell&dsn.

Aktiivisuutta jouduttava mddrd sinkkiid tai sinkki-
yhdistett& voi olla l&snd kromia sisdltévidssd katalyytissé
tai sen pinnalla, so. sinkki tai sinkkiyhdiste wvoidaan
lisdtd8 kromia sisdltévdidn katalyyttiin tai se voidaan tu-
kea katalyytin pinnalle, riippuen ainakin jossakin m&drin
erityisestd menetelmdstd, jota kdytet&sdn keksinndn paran-
netun katalyytin valmistamiseksi ja katalyytin erityisesta
koostumuksesta.

Edullisesti kromia sisdltdvd katalyytti sisdltids
kromia kromioksidin, halogenoidun kromioksidin tai kromi-
oksifluoridin muodossa. Vailhtoehtoisesti kromia sis&ltava
katalyytti voi sisdltédd kromia sindnséd. Tyypillisesti kui-
tenkin katalyytin toiminnan aikana fluorausmenetelméssd,
jossa sitd kdytetddn, tai katalyytin esifluorauskdsittelyn
aikana, kuten tuonnempana kuvataan, kromi, olipa se missd
muodossa tahansa aluksi katalyytissd, muutetaan kromioksi-
diksi, halogenoiduksi kromioksidiksi tai kromioksifluori-
diksi.

Lisdksi kromia sis&ltdva katalyytti voi sisdltis
metallioksideja, halogenoituja metallioksideja tai metal-
lioksifluorideja, jotka ovat muita kuin kromioksidi, halo-
genoitu kromioksidi tai kromioksifluoridi, ja jotka voivat
lisdksi olla l&8snd kromioksidin, halogenoidun kromioksidin
tai kromioksifluoridin sijasta. Metallioksidi voi olla
esimerkiksi aluminiumoksidi, magnesiumoksidi tai sirko-
niumoksidi ja erityisesti magnesiumoksidi ja aluminiumok-

sidi, jotka katalyytin toiminnan aikana voidaan muuttaa
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ainakin osittain aluminiumfluoridiksi ja magnesiumfluori-
diksi. Siten kromia sisdltévd katalyyttli voi sisiltdd myds
metallifluorideja, esimerkiksi aluminiumfluoridia ja mag-
nesiumfluoridia.

Siten kromia sisdltédvd katalyytti voi sisdltdd ak-
tiivisuutta lis8&van médran sinkkid tai siﬁkkiyhdistetté
metallioksidiseosalustassa ja/tai sen pinnalla, jolloin
oksidiseos voi olla esimerkiksi kromioksidi/magnesiumok-
sidi tai kromioksidi/aluminiumoksidi, tai kromia sisdltavé
katalyytti voi sis&dlt&d aktiivisuutta jouduttavan m8&ran
sinkkid tai sinkkiyhdistettd metallioksidialustassa tai
sen pinnalla, jolloin metallioksidialusta sisdltdd myOs
kromia, esimerkiksi sinkkikromia sisdltédvdn aluminiumok-
sidin tai magnesiumoksidin pinnalla. Jdlkimmdisessd ta-
pauksessa kromi voidaan muuttaa kromioksidiksi, halogenoi-
duksi kromiocksidiksi tai kromioksifluoridiksi katalyyttia
kdyttdvan menetelmidn toiminnan aikana. Lis#8ksi kromia si-
sdltdvd katalyytti voi sisdltdd aktiivisuutta jouduttavan
mddran sinkkid metallioksidi/fluoridi-seoksessa ja/tai sen
pinnalla, jolloin seos on esimerkiksi aluminiumoksidi/kro-
mifluoridi tai kromioksidi/magnesiumfluoridi; tai se voi
sigdltdsd aktiivisuutta jouduttavan m8drdn sinkkid metalli-
fluoridin pinnalla, esimerkiksi kromifluoridin, magnesium-
fluoridin tai aluminiumfluoridin pinnalla tai metallifluo-
ridiseoksen pinnalla, esimerkiksi kromifluoridin/alumi-
niumfluoridin tai kromifluoridin/magnesiumfluoridin pin-
nalla, edellyttden, ettd ndissd kaikissa tapauksissa kata-
lyytti sis&ltdd kromia jossakin muodossa.

Lisdksi kromia sisdltdvad katalyytti voi sigdltda
aktivoidun hiilen muodostaman alustan.

Katalyytissd on sinkkid l&snd mddrid, joka saa ai-
kaan aktiivisuuden jouduttamisen Kkromia sisd8lt&vissd ka-
talyytisséd, johon sinkki tai sinkkiyhdiste on lis&tty.
M&adrd on tirked, koska jos sinkkid lisatddn liian paljon,

tuloksena voi olla katalyytin aktiivisuuden vdheneminen
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pikemmin kuin lisd&ntyminen ja vain silloin kun sinkkid on
ldsnd optimaalinen mddrsd, tapahtuu huomattava aktiivisuu-
den jouduttaminen. Sinkin md&rd riippuu ainakin jossakin
mddrin katalyytin pinta-alasta, joka sindnsd riippuu kata-
lyytin koostumuksesta ja katalyytin valmistusmenetelmésts.
Yleensd mit4 suurempi katalyytin toimiva pinta-ala on,
gitd suurempi on edullinen sinkin m3drd, joka on 1lasni
katalyytissd ja/tai sen pinnalla. Esimerkin avulla, Kkun
sinkki on lisdtty Kkyll&stdmdlld tyypilliseen kromioksidi-
pohjaiseen katalyyttiin, jonka toimiva pinta-ala on 20 -
50 nﬁ/g, optimaalinen aktiivisuuden jouduttaminen saadaan
aikaan, kun sinkin mddrd on noin 0,5 ~ 6 % katalyytin pai-
non mukaan, edullisesti sinkin m&&rd on noin 1 - 5 % pai-
non mukaan ja erityisesti noin 2 - 4 % painon mukaan; vé-
hemm&n kuin 0,5 % painon mukaan sinkkid voi olla riitt&mi-
tdén mddrd saamaan aikaan merkittédvida katalyytin aktiivi-
suuden jouduttamista, kun taas enemmdn kuin noin 6 % pai-
non mukaan sinkkid voi vdhentdd katalyytin aktiivisuutta
viitaten peruskatalyytin myrkyttymiseen. Kuitenkin
opastuksen vuoksi, kun kysymyksessd ovat katalyytit, joil-
la on suurempi toimiva pinta-ala, esimerkiksi noin
100 m*/g, sinkin m&&rd voi olla niinkin suuri kuin 15 -
25 % painon mukaan, kun taas, kun kysymyksessad ovat kata-
lyytit, joilla on pienempi toimiva pinta-ala, so. vd3hemman
kuin 20 m?/g, esimerkiksi noin 5 m?’/g, sinkin m&&ra voi
olla 0,5 - 1 % painon mukaan. Yleisesti sinkin m3drd voi
olla noin 0,5 - 25 % painon mukaan, jolloin edullinen ma&-
rd t&Alld alueella riippuu kromia sisdltdvédn katalyytin
luonteesta. On ymmdrrettdvd, ettd edelld annetut sinkin
madrat viittaavat sinkin mdard&n, olipa se ldsnd alkuaine-
sinkkin& tail sinkkiyhdisteend, mutta ettd sinkin ollessa
ldsnd sinkkiyvhdisteend, md&rd viittaa vain sinkin m&&rdén
eikd sinkkiyhdisteen md&dr&én.

Kuten aikaisemmin on kuvattu, katalyyttiin lis&tyn

sinkin mdadrd huomattavan aktiivisuuden jouduttamisen saa-
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vuttamiseksi riippuu kédytetystd erityisests peruskatalyy-
tistd ja menetelmdstd, jota on kaytetty parannetun kata-
lyytin valmistamiseksi. Kuitenkin minkd tahansa erityisen
peruskatalyytin ja katalyytin valmistusmenetelmin ollessa
kysymyksessd, optimaalinen aktiivisuuden jouduttimen m8&ri
madritetdadn helposti yksinkertaisen rutiininomaisen kokei-
lun avulla.

Sinkkijoudutin voidaan lisatd katalyyttiin ja/tai
sen pinnalle yhdisteen muodossa, esimerkiksi halidin, ok-
sihalidin, oksidin tai hydroksidin muodossa riippuen aina-
kin jossakin mddrin kiytetystd katalyytin valmistustek-
niikasta. Siind tapauksessa, ettd katalyytti valmistetaan
kylldstdmallad kromioksidi, halogenoitu kromioksidi tai
kromioksihalidi, yhdiste on edullisesti vesiliuokoinen
suola, esimerkiksi halidi, nitraatti tai karbonaatti ja
sitd kaytetddn vesiliucksena taili -lietteend. Vaihtoehtoi-
sesti jouduttimen ja kromin hydroksidit voidaan saostaa
vhdessd ja muuttaa sitten oksideiksi, jotta valmistetaan
katalyytti, esimerkiksi katalyytti, joka sis#ltdd sinkin
ja kromin oksidisecksen. Liukenemattoman sinkkiyhdisteen
sekoittaminen ja jauhaminen peruskatalyytin kanssa tuottaa
lis8menetelmdn katalyytin valmistamiseksi. Kromioksihali-
diin perustuva katalyyttien valmistusmenetelmd kisittaa
joudutinyhdisteen lisddmisen hydratoituun kromihalidiin ja
seoksen kalsinoimisen.

Muihin menetelmiin katalyytin valmistamiseksi si-
sdltyvdat esimerkiksi kromi(VI)yhdisteen, esimerkiksi kro-
maatin, dikromaatin, erityisesti ammoniumdikromaatin, pel-
kistdmisen kromi(III):ksi, sinkkimetallin avulla, sitten
saostamalla yhdessd, pesemdlld ja kalsinoimalla; tai se-
koittamalla kiinte&t aineet, kromi(IV)yhdiste ja hapettuva
sinkkiyhdiste, esimerkiksi sinkkiasetaatti tai sinkkioksa-
laatti, ja kuumentamalla seos korkeaan lampétilaan kromi-
(VI)yhdisteen pelkistémisen aikaansaamiseksi kromi(III)ock-

sidiksi ja sinkkisuolan sinkkioksidiksi.



10

15

20

25

30

35

Mitd tahansa edelld mainittua menetelmdd tai muita
menetelmiid voidaan kdytt&dd té&mé&n keksinndn kromia sisdltd-
vdn, sinkilld joudutettavien katalyyttien valmistamiseksi.

Kuten edelld on esitetty, katalyyttiin lis&tyn jou-
duttimen m&48ra riippuu kdytetystd katalyytin valmistus-
tuksesta. Uskotaan, ettd toimivalla katalyytilld on pinta,
joka sisdltdd jouduttimen kationit, jotka sijaitsevat kro-
mia sisdltdvidssd, esimerkiksi kromioksidi-, oksihalidi-
tai halidihilassa ja t&llaisen pintajouduttimen m&&rd maa-
rdd katalyytin aktiivisuuden. Siten tarvittavan joudut-
timen md&rd on yleensd pienempi katalyyteissd, jotka on
valmistettu Kkylldstam#llsd, kuin katalyyteissd, jotka on
valmistettu kdyttden muita menetelmid ja joissa joudutin
ei sijaitse pinnalla.

Fluorauskatalyytti saatetaan yleensd esifluorauskd~
sittelyyn fluorivedyn ja mahdollisesti inertin laimennus-
aineen kanssa ennen kayttda fluorausreaktioiden katalyy-
sissd. Tyypillinen esikdsittely kidsittdd katalyytin kuu-
mentamisen 250 - 450 °C:n lampdtilassa katalyytin ollessa
kosketuksessa fluorivedyn kanssa, edullisesti fluorivedyn
ja ilman seoksen kanssa. Toimiva katalyytti voi sen t&hden
sisdltdd ainakin osaksi sinkkifluoridia fluoratussa kromia
sisdltavdssd katalyytissd, esimerkiksi fluoratussa kromi-
oksidissa tai kromioksifluoridissa, ja/tai sen pinnalla.

Katalyytti voi olla pellettien tai rakeiden muodos-
sa, jotka ovat kooltaan sopivia k&ytettivéksi kiintopedis-
sd tail leijupedissd. Se voidaan regeneroida tai aktivoida
uudelleen midrdajoin kuumentamalla ilmassa noin 300 -~
500 °C:n l&mpodtilassa. Ilmaa voidaan kayttdid seoksena
inertin kaasun, kuten typen tai fluorivedyn kanssa, joka
tulee esiin kuumana katalyytin ké&sittelyprosessista ja
voidaan k&yttdd suoraan fluorausmenetelmissd, joissa kay-
tetdin uudelleen aktivoitua katalyyttia.

Kromia sis#dltdvdn peruskatalyytin (Jjouduttamatto-
man), esimerkiksi halogenoidun kromioksidi- tai kromioksi-
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halidikatalyytin, aktiivisuutta lis#8 sinkin tai sinkkiyh-
disteen lisddminen. Lis8ksi ja erityisesti katalyytin ka-
talysoiman reaktion valikoivuus verrattuna 1,1,1,2-tetra-
fluorietaanin tuotantoon 1-kloori-2,2,2-trifluorietaanista
ja fluorivedystd on vdhintadn yhtd suuri kuin kdytettéessa
vastaavia jouduttamattomia katalyytteja, tyypillisesti'se
on yli 85 %.

Haluttaessa katalyytti voi sis&ltd3 yhtd tai useam-
paa metallia, joka on muu kuin sinkki, esimerkiksi nikke-
lida tai kobolttia, tai se voi sisidltidid esimerkiksi muita
kaksiarvoigia metalleja, vaikka yleensd piddmme edulli-
sempana, ettd katalyytti ei sisdlld muita metalleja, kuten
nikkelia ja kobolttia muista kaksiarvoisista metalleista.

Keksinnén lisdpiirteend on joudutetun katalyytin
k8yttd fluorausmenetelmissd, jotka k8sittdvdt hiilivedyn
tai halogenoidun hiilivedyn reaktion fluorivedyn kanssa
hdéyryfaasissa.

Alkeenit (tyydyttamdttomdt hiilivedyt) tai halo-
genoidut alkaanit, joissa on 1 - 4 C-atomia ja jotka si-
s8ltdvdt edullisesti vdhintd&n yhden klooriatomin, voidaan
fluorata ja esimerkkejd spesifisistd@ fluorauksista, jotka
voidaan saada aikaan, ovat 1,1,1,2-tetrafluorietaanin
tuotanto l-kloori-2,2,2-trifluorietaanista, 1l-kloori-
2,2,2-trifluorietaanin tuotanto trikloorietyleenistd ja 1-
kloori-2,2-difluorietyleenin muuttaminen 1l-kloori-2,2,2-
trifluorietaaniksi. Esimerkkejd muista fluorausreaktiois-
ta, joissa katalyytti on kéyttdkelpoinen, ovat perkloori-
etyleenin reaktio fluorivedyn kanssa hoyryfaasissa dikloo-
ritrifluorietaanin (123), klooritetrafluorietaanin (124)
ja/tai pentafluorietaanin (125) tuottamiseksi ja perkloo-
rietyleenin reaktio kloorin ja fluorivedyn kanssa hdyry-
faasissa triklooritrifluorietaanin (113), diklooritetra-
fluorietaanin (114/114a) ja/tai klooripentafluorietaanin

(115) tuottamiseksi.
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Kidytetyt fluorausolosuhteet voivat olla olosuhtei-
ta, joiden tiedet&dn olevan kéyttOkelpoisia kiytettdessé
kromia sis&ltdvid katalyyttejid, esimerkiksi ilmakeh#n pai-
ne tali sitd suurempi paine, fluorivety ja la&mp®dtila, joka
on 180 - noin 500 °C riippuen toteutettavasta nimenomai-
sesta fluorausreaktiosta.

Kuitenkin joudutetun katalyytin lis&édntynyt aktii-
visuus sallii reaktioden toteuttamisen ilman tehon h&vists
jonkin verran matalammissa ld&mp&tiloissa kuin kidytettdessi
jouduttamatonta katalyyttid. Esimerkiksi 1,1,1,2-tetra-
fluorietaanin tuotanto ilmakehén paineessa l-kloori-2,2,2-
trifluorietaanista vaatii 300 °C:n l&mp&étilan tai sité
korkeamman l&mpdtilan kéytettdessd jouduttamatonta kata-
lyyttid, kun taas pienempi l&mpdtila, sanokaamme 280 °C,
on riittidvd saamaan aikaan saman reaktiotehokkuuden kdy-
tettdessd sinkilld joudutettua katalyyttid. Vaihtoehtoi-
sesti, jos l8mpdtila on sama, sanckaamme 300 °C, tarvitaan
lyhyempi kontaktiaika kdytettiessd joudutettua katalyyt-
tia.

Keksinndn menetelmén edullinen suoritusmuoto on me-
netelmsd, jonka avulla valmistetaan 1,1,1,2-tetrafluori-
etaani ja joka k&sittdd 1l-kloori-2,2,2-trifluorietaanin
saattamisen reagoimaan fluorivedyn kanssa héyryfaasissa
keksinndn joudutetun katalyytin ldsn&ollessa. T&m3 mene-
telm& voidaan toteuttaa ilmakehdn paineessa tai sitd suu-
remmassa paineessa noin 250 - 500 °C:n ldmpétilassa.

Menetelmd voi olla yksi vaihe kaksi- tai kolmevai-
heisesta menetelmdstd, esimerkiksi se voi olla toinen vai-
he menetelm&stad 1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuottamiseksi
trikloorietyleenistd, jolloin ensimmdinen vaihe on trik-
loorietyleenin fluoraus hoyryfaasissa fluorivedylls kromia
sisdltévin katalyytin ldsndollessa. Keksinnén joudutettua
katalyyttid voidaan kdytt8a tdmén kaksivaiheisen menetel-
mén ensimmdisessd vaiheessa sekd toisessa vaiheessa. Tyy-
pilliset reaktio-olosuhteet ensimmdistd wvaihetta varten
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ovat ilmakehdn paine tai sitd suurempi paine ja noin 180 -
300 °C:n limpHtila.

1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuotannosta 1-kloori-
2,2,2-trifluorietaanista on seurauksena tuotevirta, joka
sisdlt&88 myrkyllistd epédpuhtautta, l-kloori-2,2-difluori-
etyleeni&. T&md epdpuhtaus voidaan poistaa saattamalla se
reagoimaan fluorivedyn kanssa hoyryfaasissa kromia sisdl-
tdvidn katalyytin lasndollessa lampdtilassa, joka on vdhem-
m&n kuin noin 270 °C, esimerkiksi 150 - 270 °C:n l&mpoti-
lassa. Keksinnoén joudutettua katalyyttid voidaan k&ayttaa
t8ss8 reaktiossa, tuottaen siten kolmevaiheisen menetel-
mén, jonka avulla valmistetaan 1,1,1,2-tetrafluorietaania,
joka on olennaisesti puhdas 1-kloori-2,2-difluorietylee-
nistd, trikloorietyleenistd kdyttden joudutettua katalyyt-
tid kaikissa kolmessa reaktiovaiheessa.

Edelld kuvatun kaksivaiheisen menetelmin erityisen
edullinen suoritusmuoto 1,1,1,2-tetrafluorietaanin valmis-
tamiseksi trikloorietyleenistd kdsittd8 seuraavat vaiheet:

(A) saatetaan seos, jossa on l-kloori-2,2,2-trif-
luorietaania ja fluorivetyd, kosketukseen joudutetun kata-
lyytin kanssa 250 - 350 °C:n lédmp®ttilassa ensimmdisessd
reaktiovybhykkeesséd, jotta muodostuu tuote, joka sisdltaa
1,1,1,2-tetrafluorietaania ja kloorivetyd yhdessd reagoi-

mattomien l&htéaineiden kanssa,
(B) Kuljetetaan vaiheen A kokonaistuote yhdesséa

trikloorietyleenin kanssa +toiseen reaktiovydhykkeeseen,
joka sisdltdd joudutetun katalyytin 180 - 300 °C;n l&amps-
tilassa, jotta muodostuu tuote, joka sis&lt&a l-kloori-
2,2,2-trifluorietaania, 1,1,1,2-tetrafluorietaania ja
kloorivetyd;

(C) késitelldan vaiheen B tuote, jotta erotetaan
seos, joka sisdltdd kloorivedyn ja 1,1,1,2-tetrafluori-
etaanin, 1l-kloori-2,2,2-trifluorietaanista, reagoimatto-
masta fluorivedystd ja reagoimattomasta trikloorietylee-~

nistéa;
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(D) sybtetdsn 1-kloori-2,2,2-trifluorietaaniseos,
joka on saatu vaiheesta C yhdessd ylimd&rdisen fluorivedyn
kanssa mainittuun ensimmidiseen vythykkeeseen ja

(C) otetaan talteen 1,1,1,2-tetrafluorietaani
1,1,1,2-tetrafluorietaanin ja kloorivedyn seoksesta, joka
on saatu vaiheesta C.

Edullisen suoritusmuodon vaiheessa A kédytetdin ta-
vallisesti v&hintddn stoékiometristd mddrdada fluorivetyi.
Tyypillisiin m8&8riin sisdltyvdt 1 - 10 moolia ja edulli-
sesti 1 - 6 moolia fluorivetyd moolia kohden 1l1l-kloori-
2,2,2-trifluorietaania. Niin ollen t&mdn reaktiovaiheen
tuote sisdltdd tavallisesti reagoimatonta fluorivetyéd
1,1,1,2-tetrafluorietaanin, kloorivedyn ja sivutuotteiden
lisdksi. Menetelmdn té&mé&n vaiheen edulliset reaktiolampé-
tilat ovat 280 - 350 °C, jolloin kontaktiajat ovat 1 -
100 s, edullisesti 5 - 30 s, paineen ollessa 0,5 - 2 MPa.

Vaiheessa B kdytetddn tyypillisesti 10 - 100, edul-
lisesti 15 - 60 moolia fluorivetyd moolia kohden trikloo-
rietyleenid. Myds tdman vaiheen reaktiotuote sis&dltdd nor-
maalisti reagoimatonta fluorivetyd. Voidaan kdyttda kon-
taktiaikoja, jotka ovat 1 - 100 s, edullisesti 5 - 30 s,
tyypillisesti 180 - 300 °C:n la8mpbtilassa ja 0,5 - 2 MPa:n
paineessa.

Reaktio- ja erotusvaiheet, jotka muodostavat kek-
sinnén menetelmdn edullisen suoritusmuodon, voidaan to-
teuttaa kdyttden tavanomaisia laitteita ja tekniikkaa. Si-
ten esimerkiksi 1,1,1,2-tetrafluorietaanin talteenotto
vaiheessa E wvoidaan toteuttaa pesem&lld kaasumainen seos
(joka sis&ltdad tetrafluorietaanin ja kloorivedyn) vedelld
ja natriumhydroksidin vesiliuoksella ja sitten kuivaamalla
ja kondensoimalla tetrafluorietaani.

On edullista, ettd Kkeksinntn mukainen menetelmi,
mukaan luettuna edulliset suoritusmuodot, on kdynnissé
keskeytymattOmédsti. Kéytédnndssd kuitenkin katalyytin deak-

tivoituminen, vaatien jaksottaisen katalyytin regeneroi-
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misen tai uudelleen aktivoimisen, voi keskeyttidd menetel-
man jatkuvan toiminnan. Ilman sydttd katalyyttiin menetel-
man toiminnan aikana voi vastustaa katalyytin deaktivoi-
tumista ja vdhent&dd menetelmin keskeyttimistiheyttd kata-
lyytin regeneroimiseksi tai uudelleen aktivoimiseksi.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintoa, mutta eivat
rajoita sitd milld&n tavalla.

Esimerkit 1 - 5

Lis&ttiin 10 g kromioksidia rakeina, joiden koko
oli 0,5 - 1,4 mm ja pinta-ala 50 m?’/g, sinkkikloridin
(0,2 g) vesiliuokseen tislatussa vedessd (10 ml) ja seosta
sekoitettiin, jotta varmistettiin ettd liuos kostutti
kiinte&n aineen perusteellisesti. Seos kuivattiin sitten
kuumentamalla suoraan ja tulokseksi saatu kiinte& aine
seulottiin, jolloin saatiin valmiin katalyytin hiukkasia,
joiden koko o0li 0,5 - 1,4 mm, katalyytin sisdltdessd 0,9 %
sinkki8 painon mukaan kromioksidin pinnalla. Edelld esi-
tetty menettely toistettiin paitsi, ettd kiytettiin sink-
kikloridiliuoksia, joiden konsentraatio lis##ntyi, jotta
saatiin sarja valmiita katalyyttej&, joissa oli korkein-
taan 6 paino-% sinkki#d. Sinkin avulla joudutettujen kromi-
oksidien fluorausaktiviteetti mitattiin kdyttden ilmakehdn
paineessa mikroreaktoria. Katalyytit (2g) pantiin mikro-
reaktoriin ja niitd k&siteltiin HF-virrassa 300 °C:n l&m-
pbtilassa yhden tunnin ajan ja sitten ne Kuumennettiin
350 °C:n lampdtilaan ja ké&siteltiin edelleen ilman/HF:n
(suhde 1 : 20) virrassa suunnilleen 15 tunnin ajan.

Mikroreaktoriin sy&tettiin sitten 1l-kloori-2,2,2-
trifluorietaania (133a) ja fluorivetyd kdyttden molaarista
syottdsuhdetta 1,0 : 3,5, mikd tuotti 2 s:n kontaktiajan
300 °C:n lé&mpdtilassa. Vertailutarkoituksia varten tutkit-
tiin myds jouduttamaton kromioksidi, josta joudutetut kro-
mioksidit valmistettiin.

Tutkimuksen tulokset egsitetdsn 1,1,1,2-tetrafluori-

etaanin saantoprosentteina taulukossa 1 ja ne osoittavat
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sinkkilisdyksen hyddyllistd vaikutusta kromioksidiin lis8-
ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin (134a) saantoa.

Sinkilla kyllédstetyn kromioksidikatalyytin aktiivi-
suus saavutti maksimin sinkkipitoisuuden ollessa noin 2 -

5 painoprosenttia.
Taulukko I

Esimerkki Katalyytti Reaktiolimpstila  (°c)
300 310 320 330

Zn-Cr203 5,9 9,6 13,5 19,7

1 . %

2 ,9 % Zn-Cr203 7,8 11,5 17,0 20,1

3 ,7 % Zn-Cr203 - 14,4 18,4 20,5

4 ' $ Zn~-Cr203 - 13,6 l6,4 18,2

5 5,9 % Zn-Cr203 3,7 5,1 6,9 9,0
Vertailu Cr203 2,9 6,7 10,4 15,9

Esimerkki 6

Esimerkissd 3 valmistettu katalyytti pantiin paine-
reaktoriin ja sitd esifluorattiin fluorivedylld 250 °C:n
lampétilassa 24 tunnin ajan kdyttden 1 MPa:n painetta.
Reaktoriin syodtettiin sitten tuote 133a ja fluorivety
kayttden moolisuhdetta 1 : 3,5. Kayttéen edelld mainittuja
syottdjad& 1 MPa:n paineessa, 325 °C:n reaktioldmpdtilaa ja
10 s:n kontaktiaikaa on mahdollista saavuttaa tuotteen
134a saanto, joka on > 15 %. Reaktion selektiivisyys oli
> 99 %.

Esimerkki 7

Valmistettiin painon mukaan 2 %:nen sinkki-kromiok-

sidilla-katalyytti kylldstd8m8lld kromioksidi (4,8 g) sink-
kikloridin (0,21 g) vesiliuoksella tislatussa vedessd
(5 ml). Katalyytti kuivattiin kuumennetussa ilmavirrassa
120 °C:n lampétilassa ja pantiin Inconel-reaktoriin. Kata-
lyyttid kuivattiin 310 °C:n Jlampdtilassa typessa yhden'
tunnin ajan ja esifluorattiin 310 °C:n l&mpdtilassa fluo-
rivedylld 2 tunnin ajan. Trikloorietyleeni ja fluorivety
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sybtettiin sitten reaktoriin 310 °C:n lamp&étilassa kdyt-
tden trikloorietyleenid ja fluorivetyd moolisuhteessa
1 : 10 kontaktiajan ollessa 1 s. Sinkki-kromioksidilla-
katalyytti muutti 40,9 % trikloorietyleenistid 1l-kloori-
2,2,2-trifluorietaaniksi. Tdmd verrattuna 26,7 $%$:seen
trikloorietyleenin muuttumiseen, joka saavutettiin k&yt-
tden alkuperdist8 jouduttamatonta kromioksidia.

Esimerkit 8 - 10

Sinkki, joko sinkkinitraatin vesiliuoksena tai
sinkkikarbonaatin vesilietteend (kuten ilmoitetaan), 1li-
s8ttiin kromi(III)hydroksidin lietteeseen ja liuoksen pH-
arvo sdddettiin 7:ksi k3yttden ammoniumhydroksidia. Tulok-
seksi saadut kiintedt aineet suodatettiin, pestiin ja nii-
t4 kalsinoitiin 300 °C:n l8mpbtilassa typessd8 5 tunnin
ajan ja ne pelletoitiin tiheyteen, joka oli 2 g/cms?®, ja
edelld mainittu menettely toistettiin k&yttden sinkkikar-
bonaatti-tai sinkkinitraattiliuoksia, joiden konsentraa-
tiot vaihtelivat, jotta saatiin joukko katalyytteja, jois-
sa oli korkeintaan 10 % sinkkid painon mukaan lopullisessa
katalyytissd. Katalyytit testattiin ilmakehdn paineessa
esimerkkien 1 - 5 menetelmien mukaan.

Tutkimuksen tulokset esitetddn 1,1,1,2-tetrafluori-
etaanin saantoprosentteina taulukossa 2 ja ne osoittavat
sinkkilisdyksen hyddyllistsd vaikutusta kromioksidiin lis8-

ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin (134a) saantoa.

Taulukko 2
Esimerkki Katalyytti Liampdtila
330 320 310 300
8 2 % Zn—Cr203 19,2 16,9 13,6 10,1
9 6 % Zn-Cr203 18,5 16,7 13,3 9,9
10 10 % Zn-cr203 19,3 17,4 13,9 11,2
Vertailu Cr203 17,1 12,8 9,0 3,9
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Esimerkit 11 - 13

Valmistettiin joukko katalyyttej&d esimerkkien 8 -
10 menetelmdn mukaan paitsi, ettd kadytettiin kromi(III)-
nitraattia kromi(III)hydroksidin sijasta. Katalyytit tes-
tattiin esimerkkien 1 - 5 yhteydessd kuvatun menettelyn
mukaan.

Tutkimuksen tulokset esitetddn 1,1,1,2-tetrafluori-
etaanin saantoprosentteina taulukossa 3 ja ne osoittavat
sinkkilisdyksen hyddyllistd vaikutusta kromioksidiin lisa-
ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin (134a) saantoa.

Taulukko IIX

Esimerkki Katalyytti Liamp&tila
330 320310 300
11 6 % Zn-Cr,0, - 16,6 15,5 14,0
12 9 % 2n-Cr,0, 15,1 12,6 10,4 7,8
13 13 % Zn-Cr,0, 16,3 15,5 14,9 11,5
vertailu Cry0y 17,1 12,8 9,0 3,9

Esimerkki 14

Pantiin 10 g esimerkissd 9 valmistettua katalyyttia
painereaktoriin ja sitd esifluorattiin fluorivedylld
300 °C:n lémpbtilassa 24 tunnin ajan kéyttden 1,0 MPa:n
painetta. Sitten reaktoriin syotettiin fluorivetyd ja or-
gaanista sybttbseosta, jossa oli 0,5 paino-% triklooriety-
leenid tuotteessa 133a, kéyttden orgaanisten aineiden ja
fluorivedyn valistd moolisuhdetta 1 : 3,5. Kdyttden edelléd
mainittuja sydttdja 1,0 MPa:n paineessa ja 11 s:n kontak-
tiaikaa, saatiin tuotteen 134a 12 %:n saanto 295 °C:n ldm-
pbtilassa. Reaktion selektiivisyys oli suurempi kuin
99,5 %.

Vertailussa 10 g jouduttamatonta kromioksidikata-
lyyttid tuotti tuotteen 134a 12 %:n saannon 330 °C:n lam-

potilassa, kun se esifluorattiin ja testattiin paineessa
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samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissid 17 on kuvattu.
Reaktion selektiivisyys oli 99,0 %.

Esimerkit 15 - 19

Lisattiin 4,3 g aluminiumoksidia (jonka toimitti
Harshaw Ltd), jonka pinta-ala oli 180 m%’/g, 0,5 - 1,4 mm:n
suuruisten rakeiden muodossa sinkkikloridin (0,21 g)‘ja
kromi(III)kloridiheksahydraatin (0,51 g) vesiliuokseen
tislatussa vedessd (5 ml) ja seosta sekoitettiin, jotta
varmistettiin, ettd liuos kostutti kiintedt aineet perus-
teellisesti. Seos kuivattiin sitten kuumentamalla suoraan
ja tulokseksi saatu kiinted aine seulottiin, jolloin saa-
tiin lopullisen katalyytin hiukkasia, joiden koko oli
0,5 ~ 1,4 mm, katalyytin sisdltdessd 2 $ Cr / 2 % Zn pai-
non mukaan aluminiumoksidin pinnalla. Edelld mainittu me-
nettely toistettiin vaihdellen sinkkikloridin konsentraa-
tiota, jotta saatiin sarja valmiita katalyyttejid, jotka
sis8lsivdt 2 paino-% kromia ja korkeintaan 8 paino-% sink-
kid. Katalyytit testattiin ilmakehdn paineessa esimerkkien
1 - 5 yhteydessd kuvatun menetelmidn mukaan. Vertailutar-
koituksia varten mitattiin myds katalyytin aktiivisuus,
kun katalyytti sis&lsi 2 paino-% kromia aluminiumoksidilla
ja oli valmistettu kromi(III)kloridin vesiliuoksesta.

Tutkimuksen tulokset esitetdén 1,1,1,2-tetrafluori-
etaanin saantoprosentteina taulukossa 4 ja ne osoittavat
sinkkilisdyksen hy®dyllistd vaikutusta kromia sis#dltidviddn

aluminiumoksidiin lis&ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin

(134a) saantoa.
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Taulukko 4

Esimerkki Katalyytti Lampdtila
340 330 320 310 300 290

15 2 7 Cr/2 %.20-A1,0, 12,4 8,3 5,3 3,3 2,6 1,4
16 2 % Cr/3 z‘Zn-A1203 13,2 9,5 7,1 4,4 3,1 1,9
17 2 % Cr/4 % Zn-Al,0, 15,7 13,9 10,3 7,4 5,3 3,9
18 2 % Cr/6 % Zn-Al,0, 10,6 8,5 6,8 5,2 3,8 2,6
19 2 % Cr/8 % Zn-A1,0, 5,1 4,4 3,8 3,0 2,5 2,1
Vertailu A Cr_AlzoB 12,2 8,0 4,6 2,3 1,2 0,5

Esimerkit 20 - 22

Lisdttiin 4,43 g aluminiumfluoridia, joka oli val-
mistettu kdsittelemdlld aluminiumoksidi fluorivedylld 24
tunnin ajan 300 °C:n lamp&tilassa, 0,5 - 1,4 mm:n suurui-
sina rakeina, joiden pinta-ala oli 13 m?/g, sinkkikloridin
(0,053 g) ja kromi(IXII)kloridiheksahydraatin (0,51 g) ve-
siliuokseen tislatussa vedessa (5 ml) ja seosta sekoitet-
tiin, jotta varmistettiin, ettd liuos kostutti perusteel-
lisesti kiinte#t aineet. Seos kuivattiin sitten kuumenta-
malla suoraan ja tulokseksi saatu kiinted aine seulottiin,
jolloin saatiin valmiin katalyytin 0,5 - 1,4 mm:n suurui-
sia hiukkasia, katalyytin sis8ltdessd 2 % Cr / 0,5 % Zn
painon mukaan AlF;:n pinnalla. Edelld kuvattu menettely
toistettiin wvaihdellen sinkkikloridin konsentraatioita,
jotta saatiin sarja valmiita katalyyttejd, jotka sisdlsi-
vidt 2 ¥ painon mukaan kromia ja korkeintaan 2 % painon
mukaan sinkkid. Katalyytit testattiin ilmakeh&n paineessa
esimerkeissd 1 - 5 kuvatun menettelyn mukaan.

Vertailutarkoituksia varten mitattiin kahden kata-
lyytin aktiivisuus, jolloin katalyytit sisdlsivdt 2 % ja
2,4 % painon mukaan kromia aluminiumfluoridin pinnalla ja
ne oli valmistettu kromi(III)kloridin vesiliuoksesta.

Tutkimuksen tulokset esitetddn 1,1,1,2-tetrafluori-
etaanin saantoprosentteina taulukossa 5 ja ne osoittavat

sinkkilisdyksen hyddyllistd vaikutusta kromia sisdltévssn
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aluminiumfluoridiin lis&ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin

(134a) saantoa.
Taulukko 5

Esimerkki Katalyytti Limpstila
340 330 320 310 300 290

20 2 % Cr/0,5 Zn-AIF, 16,0 13,0 9,9 6,3 4,5 2,9
21 2% Cr/L T 2o-AlF3 1) 0 93 7.0 5,7 3.6 2.5
22 2 %2 Cr/2 % Zn“AlF3 1,4 1,1 0,9 0,7 0,5 0,3

14,3 9,1 7,0 3,6 1,7 0,8
12,0 8,1 4,6 2,3 1,3 0,6

Vertailu 2 7 Cr--AlF3

Vertailu 2,4 7 Cr-—AlF3

Esimerkki 23

Magnesiumoksiditabletit (toimittanut Merck & Co)
jauhettiin, jolloin saatiin 0,5 - 1,4 mm:n suuruisia ra-
keita. Lisdttiin 4,44 g jauhettua magnesiumoksidia vesi-
liuokseen, jossa o©li sinkkikloridia (0,053 g) ja kromi-
(III)kloridiheksahydraattia (0,513 g) tislatussa vedessid
(5 ml) ja seosta sekoitettiin, jotta varmistettiin, etta
liuvos kostutti perusteellisesti kiinte#n aineen. Seos kui-
vattiin kuumentamalla suoraan ja tulokseksi saatu kiinted
aine seulottiin, jolloin saatiin valmiin katalyytin 0,5 -
1,4 mm:n suuruisia hiukkasia, jotka sisdlsivdt 2 %
Cr / 0,5 % Zn painon mukaan magnesiumoksidin pinnalla.
Katalyytti testattiin ilmakeh&n paineesssa esimerkkien 1 -
5 yhteydessd kuvatun menetelmin mukaan.

Vertailutarkoituksia varten testattiin myts kata-
lyytit, jotka sisdlsivdt 2 $ ja 2,4 % painon mukaan kromia
ja jotka oli valmistettu kyll&stam&lla 0,5 - 1,4 mm:n suu-

riset magnesiumoksidirakeet kromi(III)kloridin vesiliuok-

sella.
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Tutkimuksen tulokset esitetddn 1,1,1,2~tetrafluori-
etaanin saantoprosentteina taulukossa 6 ja ne osoittavat
sinkkilis8yksen hy®dyllistd8 vaikutusta kromia sis#lt#dvidin
megnesiumoksidiin lis&ten 1,1,1,2-tetrafluorietaanin
(134a) saantoa.

Taulukko 6
Esimerkki Katalyytti Limpdtila
340 330 320 310 300
23 2 2 Cr/0,5 Z Zn-MgO0 2,51 1,66 1,07 0,59 0,4
Vertailu 2 7 Cr-Mg0 1,25 0,87 0,53 0,35 0,2

Vertailu 2,4 7 Cr-Mg0 2,00 1,30 - - -
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Patenttivaatimukset:

1. Kromia sisdltdvd& fluorauskatalyytti, t un -
nettusiitd, ettd se sisdltdd aktiivisuutta joudutta-
van midradn sinkkid tai sinkkiyhdistett&.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kromia sis#ltadavd katalyytti
sis8ltdd metallioksidin, halogenoidun metallioksidin tai
metallioksihalidin,

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd metallioksidin, halogenoidun
metallioksidin tai metallioksihalidin metalli on Kkromi,
magnesium, aluminium tai sirkonium.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen Kkatalyytti,
tunnettu siitd, ettd kromia sisdltédvd katalyytti
sisdltdd kromioksidia, halogenoitua kromioksidia tai kro-
mioksihalidia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen katalyytti,
tunnettusiitd, ettd aktiivisuutta jouduttava m&ara
sinkkid tai sinkkiyhdistettd on tuettu kromioksidin, halo-
genoidun kromioksidin tai kromicksihalidin pinnalle.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen katalyytti,
tunnet tu siitd, ettd kromioksidi, halogenoitu kro-
mioksidi tai kromioksihalidi kylldstetdin aktiivisuutta
jouduttavalla mddrdlld sinkkid tai sinkkiyhdistettd.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti,
tunnettusiitd, ettd sinkin middrsd on noin 0,5 - 6 %
katalyytin painon mukaan.

8. Patenttivaatimuksen 4 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd sinkin ja kromin
oksidiseoksen.

9. Menetelmd kromia sis&ltdvdn fluorauskatalyytin
aktiivisuuden lisd&miseksi, tunnettu siitd, etta
menetelmidssd katalyyttiin lis&t&&n aktiivisuutta joudutta-

va madrd sinkkis tai sinkkiyhdistettd.



10

15

20

25

30

35

20

10. Patenttivaatimuksen 9» mukainen menetelms,
tunnettusiitd, ettd siind sinkkihydroksidi ja kro-
mihydroksidi saostetaan yhdess#8 ja sen jdlkeen hydroksidit
muutetaan sinkkioksidiksi ja kromioksidiksi.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen mentelm#, t u n-
nettusiitd, ettd se k8sittdd kromia sisiltidvian kata-
lyytin kylldst&misen vesiliukoisella sinkkisuolalla.

12. Menetelmd fluorattujen hiilivetyjen tuottami-
seksi, tunnettu siitd, ettd siind hiilivety tai
halogenoitu hiilivety saatetaan reagoimaan fluorivedyn
kanssa hOyryfaasissa minkd tahansa patenttivaatimuksista
1 - 8 mukaisen fluorauskatalyytin l#sniollessa.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelm&,
tunnet tusiitsd, ettd halogenoitu hiilivety k&sittai
alkeenin tai alkaanin, jolla on 1 - 4 hiiliatomia ja via-
hint88n yksi klooriatomi.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tunnet t usiitd, ettd halogenoitu hiilivety valitaan
ryhmastd, joka Kk&dsittds l1l-kloori-2,2,2-trifluorietaanin,
trikloorietyleenin, l1-kloori-2,2-difluorietyleenin ja per-
kloorietyleenin.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi,
tunnettusiits, ettd 1-kloori-2,2,2-trifluorietaani
saatetaan reagoimaan fluorivedyn kanssa hOyryfaasissa
1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuottamiseksi.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, jos-
sa (a) saatetaan trikloorietyleeni reagoimaan fluorivedyn
kanssa 1-kloori-2,2,2-trifluorietaanin tuottamiseksi ja
(b) saatetaan 1l-kloori-2,2,2-trifluorietaani reagoimaan
fluorivedyn kanssa 1,1,1,2-tetrafluorietaanin tuottami-
seksi, tunne t t usiitd, ettd minkd tahansa patentti-
vaatimuksista 1 - 8 mukaista kromia sis#lt&vas katalyyttid
kdytetddn ainakin toisessa vaiheista (a) ja (b).

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmi,
tunnet t usiitsd, ettd se kdsittdd seuraavat vaiheet:
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A) seos, jossa on l-kloori-2,2,2-trifluorietaania
ja fluorivetyd, saatetaan kosketukseen mink& tahansa pa-
tenttivaatimuksista 1 - 8 mukaisen katalyytin kanssa
250 -350 °C lamp6tilassa ensimmidisessd reaktiovyOhykkees-

. sad, jotta muodostuu tuote, joka sis&ltdd 1,1,1,2-tetra-

fluorietaania ja fluorivetyd yhdessid reagoimattomien l&8h-

tdaineiden kanssa,
B) kuljetetaan vaiheen A kokonaistuote yhdessi

trikloorietyleenin Kkanssa toiseen reaktiovythykkeeseen,
joka sis&dltdd minkd& tahansa patenttivaatimuksista 1 - 8
mukaisen katalyytin 180 - 300 °C:n l&mpdtilassa, jotta
muodostuu tuote, joka sisdltdd l-kloori-2,2,2-trifluori-
etaania, 1,1,1,2-tetrafluorietaania ja kloorivetyd;

C) kiédsitellddn vaiheen B tuote, jotta erotetaan
seos, Jjoka sisdltdad kloorivetyda ja 1,1,1,2-tetrafluori-
etaania, 1l-kloori-2,2,2-trifluorietaanista, reagoimatto-
masta fluorivedystd ja reagoimattomasta trikloorietylee-
nistd,

D) sybtetddn 1-kloori-2,2,2-trifluorietaaniseos,
joka on saatu vaiheesta C, yhdessd ylimdadrdisen fluorive-
dyn kanssa mainittuun ensimmé&iseen reaktiovydhykkeeseen ja

E) otetaan talteen 1,1,1,2-tetrafluorietaani
1,1,1,2-tetrafluorietaanin/kloorivedyn seoksesta, joka on

saatu vaiheesta C.
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