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Menetelmd 1,1,1,2-tetrafluorikloorietaanin ja pentafluori-
etaanin valmistamiseksi - Ett forfarande f6r framstdllning
av 1,1,1,2-tetrafluorckloroetan och pentafluoroetan

Tamdn keksinndén kohteena on jatkuva menetelmd 1,1,1,2-tet-
rafluorikloorietaanin (F124) ja pentafluorietaanin (F125)
valmistamiseksi, erityisesti ndiden kahden yhdisteen val-
mistaminen fluoraamalla kaasufaasissa 1,1,l1-trifluoridi-
kloorietaania (F123) fluorivetyhapon avulla jonkin kata-

lysaattorin l&sndollessa.

F124- ja F125-yhdisteitd voidaan kdyttdd perkloorifluori-

hiilivetyjen (CFC) asemesta aerosoleissa (ponneaineet) ja

jadhdytyslaitteissa. Tehokkaita menetelmid niiden teolli-~
seen valmistamiseen tutkitaan nykyisin.

Patentissa US-4766260 kuvataan F123- ja Fl24~yhdisteiden
valmistamista hydrofluoraamalla perhalogenoituja olefiineja
kaasufaasissa, tarkoituksena minimoida F125:n muodostumi-
nen. Esimerkissd 13 (palsta 6) kuvataan tetrakloorietylee-
nin fluoraamista katalysaattorina CrcCl,/Al.0,; vaikka lampoé-
tila on 350 °C, kosketusaika pitkd (60 sekuntia) ja moo-
lisuhde HF/C,C1, huomattava (6/1), Fl124- Jja F125-selektii-
visyydet ovat heikot (33,3 % ja 7,2 %).

Japanilaisessa patenttihakemuksessa, Jjoka on julkaistu nu-
merolla 48-72105/73, pucolestaan on kohteena kromi(III)
(CrCl,) ~pohjaisen hiilialustalla olevan katalysaattorin
kdyttdé halogenoituijen olefiinien katalyyttisessd fluoraami-
sessa Kaasufaasissa, Jja siind esimerkissd 4 kuvataan tetra-
Kloorietyleenin fluoraamista. MyGs siind, vaikka reaktio-
ldmpdtila on 400 °C ja moolisuhde HF/C.Cl, huomattava

(5/1), muodostuvien tuotteiden koostumus rajoittuu Fl2l:een
(CHC1,-CFCl, : 6,8 %), Fl22:een (CHC1l,-CClF,: 10,5 %) ja
F123:een (82,7 %).
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Patentti US-3258500 kuvaa yhtendisen tai alumiinialustalla
olevan kromin kayttdéd katalyyttisissd fluorausreaktioissa
kaasufaasissa. Erityisesti esimerkki 17 (palsta 14) kuvaa
tetrakloorietyleenin fluoraamista. Lémpétilan ollessa 400
‘C ja moolisuhteen HF/C.Cl, 6,2/1 selektiivisyys F123 +
F124 + F125 on huono (47,7 %):; ldmpodtilan alentaminen (300
°C) parantaa selektiivisyyttd (79,7 %), mutta jakauma kal-
listuu t&116in voittopuolisesti vdhemmdn fluorattuihin yh-
disteisiin (F123 ja F124) pédin.

Patenttihakemus EP-0349298 kuvaa yhdisteiden F123 ja Fl124
syntetointia pentahalogeenietaaneista k&yttden katalyyttis-
td4 fluoraamista kaasufaasissa alumiinille asetetun kromis-
ta, koboltista, nikkelistd ja manganeesistd valitun metal-
liyhdistekatalysaattorin ldsndollessa. Asiakirjassa koros-
tetaan toisaalta katalysaattorin lisdantynyttd aktivoitu-
mista fluorivetyhapon vaikutuksesta (vdhintd&n 90 % alus-
tasta on aktivoinnin jédlkeen AlF,-muodossa) ja toisaalta
F125:n minimaalista muodostumista reaktion aikana. Esimer-
kissd 6, jossa kuvataan F122:n fluoraamista 350 °C:ssa pit-
k&11a8 kosketusajalla (30 sekuntia), Fl25-selektiivisyys on
vain 1,1 % ja kumuloitunut selektiivisyys (F123 + F124 +
F125) vain 71,5 %. Esimerkissd 5, Jjossa kuvataan F123:n
fluoraamista kaasufaasissa NiCl,/Al1.0, katalysaattorina 400
‘C:ssa, Kosketusaika 30 sekuntia ja moolisuhde HF/F123 ta-
san 4, Fl25-selektiivisyys on vain 7,5 %.

Fluorattujen alifaattisten hiilivetyjen tuottamiseksi tar-
koitettua menetelmidd, joka pohjautuu halogenoitujen ali-
faattisten vdhintddn yhden muun halogeeniatomin kuin fluo-
rin sis&dltédvien hiilivetyjen fluorivetyhappofluoraamiseen
kaasufaasissa, kuvataan patentissa US-3755477, siind kata-
lysaattori on yhtendinen kromioksidi, joka on kdsitelty
hdyryllad ennen kalsinointia ja fluorivetyhappoaktiveintia
kdyttden. Esimerkissd 25 kdytetddn tdllaista katalysaatto-
ria F123:n fluoraamiseen 390 °‘C:ssa moolisuhteen HF/F123
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ollessa huomattava (9,5/1); F1l25- ja Fl24-selektiivisyydet
ovat 67 ja 21 %, mutta lisdksi on havaittavissa kierrdtyk-
seen kelpaamattoman klooripentafluorietaanin (F115) 2,5-
prosenttinen selektiivisyys.

Alan nykyistd tilaa tarkasteltaessa ndyttdsd ilmeiseltd,
ettd on vaikeaa syntetoida kahta haluttua yhdistettd (F124
ja F125), niin ettd selektiivisyys olisi hyvd ja tuottavuus
merkittéva, kun kdytetdan tetrakloorietyleenin tai Fl22:n
suoraa fluoraamista. Kun ldhdetdidn tetrakloorietyleenistd,
eivdt huomattavat kosketusajat, lémpdtilat ja moolisuhteet
riitd, vaan né@yttdi olevan vaikeaa saada F124:83 ja erityi-
sesti F125:td niin etti saanto olisi hyvd. N&aiden kahden
yhdisteen valmistaminen on helpompaa kun l&hdetddn F122:-
sta, mutta t&116in on vaikeutena selektiivisyys (muodostuu
huomattavat mddrat sivutuotteita).

Patentissa US-3755477 puolestaan osocitetaan, ettd ldhdet-
tdessgd Fl23:sta F125:n syntetoinnissa moolisuhteiden (9,5)
ja l&mpdtilan (390 °C) suurista arvoista huolimatta muodos-

tuu samanaikaisesti huomattava mddrd ei-toivottua F115:t&.

Fl124 ja F125 ovat niin merkittdvid CFC-yhdisteiden korvaa-
jia, ettd niiden teolliseen tuottamiseen tarvitaan erityi-

sen tehokas menetelmd, eli ettd saavutettaisiin:

- erittdin huomattava F124- ja Fl25-selektiivisyys

- hyvd F124- ja/tail F125-tuotto

- suuri joustavuus ohjata tuotto F124- tai Fl125-voittoseksi
sivutuotteiden syntymisen jdddessd Kuitenkin minimaalisek-
si.

Tdllainen menetelmd on nyt keksitty. Siind fluorataan kaa-
sufaasissa vdhint&an yksi pentahalogeenietaani C,HX, .F..,

jossa X on kloori- tai bromiatomi ja n on 0 tai 1, kédyttéden
fluorivetyhappoa, katalysaattorina katalyyttinen mé&r& kro-
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mia, jonka hapetusaste on tasan tai yli 3, alustana aktii-
vihiili. T&llaista katalysaattoria kdytettdessd Fl24- +
Fl25-selektiivisyydeksi saadaan noin 95 % tai enemmidn sa-
malla kun saadaan minimoitua Fl24a:n (l-kloori-1,1,2,2-tet-
rafluorietaani) muodostuminen.

Lihtdpentahalogeenietaani saisi edullisesti olla F123, yk-
sin tai seoksena Fl23a:n (1,2-dikloori-1,1,2-trifluorietaa-
ni) kanssa. F125:n edulliseen valmistamiseen voidaan l&h-
totuotteena kuitenkin k&yttéda F1l24:84, sen isomeerid Fl24a,
F123b:td (1,1-dikloori-1,2,2-triflucorietaani) tai jotain
ndiden yhdisteiden seosta. Toisaalta joitain reaktiotuot-
teita (esimerkiksi F122, C.,Cl,, CFCl = CCl,, CF, = CCl, ja
Fl24a) voidaan uudelleenkierrdttdd fluorausreaktoriin.
T&mdn keksinnén piiristd ei siis poikettaisi, vaikka reak-
toriin syobtettdisiin seosta, joka sisgltdd vdhintdén 50
mooli% F123:a ja/tai F124:44, 0-5 mooli% alifluorattuja
vhdisteita ja 0-50 mooli% Fi123a:ta, F123b:td ja/tai
Fl24a:ta.

Vaikka klooratut pentahalogeenietaanit C,HC1. .F.., ovat suo-
siteltavampia, Keksinnén mukaisessa menetelmissd voidaan
kdyttdd niiden bromattuja homologeija, esimerkiksi: l-bromi-
l1-kloori~2,2,2-trifluorietaani (CF,CHBrCl), 1,1-dibromi-
2,2,2-trifluorietaani (CF.,CHBr.,), l-bromi-2-kloori-i,1,2-
trifluorietaani (CF,BrCHC1F) tai 1,1-dibromi-1,2,2~trifluoc-
rietaani (CFBr.CHF,).

Tédssd menetelmédssd kdytettdvd katalysaattori voidaan val-
mistaa impregnoimalla aktiivihiili kromipohjaisen yhdisteen
liuoksella. Kromipohijainen aktiivinen aine voi olla oksi-
dien, hydroksidien, halogenidien (poikkeuksena jodi), oksi-
halogenidien, nitraattien, sulfaattien tai muiden kromiyh-
disteiden muodossa, suositeltavimpana kromi(III)oksidi.
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Katalysaattorin aktiivisen aineen pitoisuus kromimetallina
ilmaistuna voi vaihdella alueella 0,1- 50 paino%, edulli-

sesti alueella 1-20 paino%.

Erds erityisen edullinen katalysaattori on kromioksidipoh-
jainen katalysaattori aktiivihiilelld, jonka kokonaisspe-
sifinen pinta oli suuri (yli 800 m’/g). T&amdn tyyppinen
katalysaattori voidaan valmistaa, kuten patentista EP-
0055659 ilmenee, impregnoimalla aktiivihiili kromitrioksi-
din vesiliuoksella, kuivaamalla 100-300 °C:ssa, edullisesti
150-200 °‘C:ssa. Lopullisessa katalysaattorissa suurin osa
kromitrioksidista pelkistyy seskvioksidiksi Cr.0, nimen-

omaan aktiivihiilen vaikutuksesta.

Kuivan katalysaattorin aktivointi on vaativaa ja se tulee
sovittaa aktiivihiilialustalle asetettavan katalyyttisen
aineen mddrdn mukaan. Yleisesti ottaen aktivoimattomia
happea sisdltémédttomid katalysaattoreita ei voida fluorata
happildhteen (esimerkiksi ilman) l&sn&docllessa, eikd myds-
kéddn suorittaa ldmpdkésittelyd t&dllaisen happilé&hteen lé&s-
ndollessa. Sen sijaan katalysaattori, jonka katalyyttisend
osana on kromin oksidi, voidaan mahdollisen tehostetun typ-
pikuivaamisen (noin 400 °C:ssa) jdlkeen fluorata suoraan
typelld laimennetun tai laimentamattoman fluorivetyhapon
kanssa. Katalysaattorin aktiivisuuden sdilyttémiseksi on
edullista tarkkailla aktivoimisen eksotermisuutta ja varoa
saattamista liian korkeisiin l&mpdtiloihin (600-700 °C).

On siis suositeltavaa alkaa fluoraus matalassa lampdtilassa
ja vasta "eksotermisyysaaltojen®™ jdlkeen lis&td lampdtilaa
asteittain, niin ettd aktivoinnin lopuksi ollaan 350-450

°C:ssa.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssd pentahalogeenietaanin
fluoraus HF:114 voidaan toteuttaa ld&mpdtilan ollessa 250-
470 "C, erityisesti 280-410 °C. Kuitenkin, jos reaktiota
halutaan ohjata Fl124-voittoiseksi, sopiva tybskentelyl&mpd-
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tila on mainitun l&mpdétila-alueen alempia lukemia (300-330
"C); kédsnteisesti korkeampi lémpdtila taas suosii F125-syn-

teesii.

Kosketusaika keksinndén mukaisessa reaktiossa on 3-100 se-
kuntia, erityisesti 5-~30 sekuntia. Pyrittiessd tasapuoli-
sesti hyvdd@n F123:n konvertoitumiseen ja korkeaan F124-
ja/tal Fl25-tuottavuuteen sopivin aika on 7-15 sekuntia.

Moolisuhde HF/pentahalogeenietaani voi vaihdella 1/1 -
20/1, edullisesti 2/1 - 9/1. Té&ssdkin F123:n konvertoitu-
misaste ja muodostuvien tuotteiden jakauma riippuu valitun
moolisuhteen mukaan, moolisuhteen lis#iminen parantaa
F123:n konvertoitumisastetta ja muuttaa mudostuvat tuotteet
voittopuolisesti fluoratummiksi yhdisteiksi (F125). On
Kuitenkin huomattava, ettd pienempi moolisuhde (alle 2)
lisdd kierratykseen kelpaamattomian tuotteiden (perhalo-
geenietaanit ja tetrahalogeenietaanit) muodostumista.

Keksinndén mukainen fluorausreaktio voidaan toteuttaa fluo-
rausreaktorissa kaasufaasissa kiintedlld alustalla tai lei-
jukerroksessa. Laitteiston valmistusmateriaalin tulee kes-
tdd vetyhappoja kuten HCl ja HF, sopivia ovat esimerkiksi
"Hastelloy" tai "Inconel"”, joissa voidaan késitelld sydvyt-
tdvid vetyhappoija sisdltdvi& seoksia.

Keksinndssa fluorausreaktio voidaan toteuttaa ilmakehién
paineessa tai sitd suuremmassa paineessa. K&dytdnndén syistd
tavallisimmat arvot sijoittuvat alueelle 0-25 suhteellista
baaria.

Keksinnén mukaista menetelmdd kdytettdessd haluttujen pen-
tahalogeenietaanien F124 ja F125 selektiivisyysaste on
erinomainen (tasan tai yli noin 95 %), ja isomeerien a ja
kierrdtykseen kelpaamattomien tuotteiden (perhalogeeni-
etaanit ja tetrahalogeenietaanit) mddrd on hyvin vdh&dinen.
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Keksinndn mukaisen menetelmidn etuja on myds sen suuri jous-
tavuus: Kuten seuraavista esimerkeistd ilmenee, moolisuhde
F124/F125 voi saatavassa tuotteessa vaihdella alueella 10/1
- 1/10 valmistusolosuhteiden mukaan. Toisaalta mahdolli-
suus vaikuttaa moolisuhteisiin sekd lyhyet kosketusajat
johtavat hyvd&n tuottavuuteen samalla kun F123:n transfor-

moitumisaste pysyy tyydyttdvéna.

Muodostuvat alifuoratut (F122: 0-0,2 % ja F111ll: 0,1-1,2 %)
voidaan eristdd tai uudelleenkierrédttdd yhdessd transfor-
moitumattoman F123:n ja Fl23a:n kanssa. Haluttaessa myds
yhdisteet ¥124 ja Fl124a voidaan uudellenkierrdttéd reakto-
riin F125:n tuottavuden parantamiseksi.

Seuraavissa keksint®ad kuvaavissa ei-rajoittavissa esimer-
keissd esiin tulevat prosentit ovat mooliprosentteja Jja
kdytettdvd kloorivetyhappo on erittdin vdhan vettd sisdlté-
vd kaupallinen tuote.

Esimerkki 1
CrIII/hiili -katalysaattorin valmistaminen

250 ml( 103 g) etukdteen 150 “C:ssa Kuivattua kasviperdista
aktiivihiilt4d, jonka ominaisuudet ovat:

- ndenndistiheys: 0,41

- raekoko: 0,8 mm:n suulake-
puristeet

- BET-pinta-ala: 922 m’/g

~ pinta-alasta 50-250 A:n huokosia: 20,4 /g

- pinta-alasta 250~320 A:n huokosia: 3,2 m°/g

impregnoidaan vesiliuoksella, joka sis&dlt8d 56 g (0,56 moo-
lia) kromitrioksidia 65 g:ssa vettd.
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Aktiivihiili absorboi kaiken vesiliuoksen. Katalysaattori
kuivataan leijukerroksessa ilmaa kdyttden 150 °C:ssa.

Kuivan katalysaattorin analysointi osoittaa suurimman osan
kromista olevan kolmiarvoisessa muodossa.

Esimerkit 2-8
F123:n fluoraus

Orgaanisena ldhtdreagenssina kaytettdvd F123 on raakatuote,
joka koostuu olennaisesti F123:sta (96,1 %), muut aineosoat
ovat Fi23a (3,6 %), F123b (alle 0,1 %) ja F113 (noin 0,1

Q
%).

Reaktori on 250 ml:n Inconel-putki, jota kuumennetaan flui-
disoidussa alumiinikylvyssi.

Reaktoriin pannaan 100 ml esimerkin 1 mukaisesti valmistet-
tua katalysaattoria. Katalysaattori kuivataan ensin ilma-
virrassa (2 1/h) 120 °C:ssa 5 tunnin ajan, sitten edelleen
samassa lampdtilassa lisdtddn asteittain fluorivetyhappoa
ilmassa 3 tunnin ajan (yksi mooli HF 3 tunnin kuluessa).
Tédmdn alustavan matalassa ladmpotilassa suoritetun aktivein-
nin jdlkeen katalysaattori kuumennetaan typpivirrassa (1
1/h) 400 “C:een. Kun t&hin lampdtilaan on pddsty, typpi
korvataan asteittain fluorivetyhapolla ja loppuaktivoinnis-
sa kdytetd&dn puhdasta HF (0,5 moolia/h), 8 tuntia 400
‘C:ssa.

Aktivoidun katalysaattorin lampdtila saatetaan aiotun fluo~
rausreaktion mukaisesti valittuun arvoon typpihuuhtelussa
(0,5 1/h). Typpivirta korvataan virralla, joka muodostuu
HF:sta ja raa’asta Fl123:sta, jotka on etukidteen sekoitettu
ja saatettu reaktioldmpétilaan Inconel-esildmmittimesséE.

HF:n Jja F123:n mé&arat Jja virtausnopeus valitaan sen mukaan,
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mitkd ovat moolisuhteen HF/F123 ja kosketusajan valitut arvot.

Kun on suoritettu pesu vedelld vetyhappojen poistamiseksi
ja kuivaus kalsiumkloridilla, reaktorista saatavat tuotteet

5 analysoidaan kaasukromatografiaa kdyttden. Laitteena kiy-
tetddn kromatografia (DELSI IGC 11), Jjossa on tungsteeni-
hehkulangat, 200 mA, sekd 5 m pitkd ja ldpimitaltaan 3,175
mm oleva kolonni, joka on tdytetty seoksella, joka sis&ltéda
polypropyleeniglykolia (UCON LB 550 X) 25-prosenttisena

10 huokoisella piiocksidialustalla (SPHEROSIL XOA 200). Kanto-
kaasuna on helium (20 ml/min) Jja analyscintil&mpétila pide-

t&4n vakiona 100 °C:ssa.

Seuraavaan taulukkoon on koottu valmistusolosuhteet ja tu-
15 lokset, jotka on saatu ilmakehdn paineessa suoritetuilla
eri valmistustavoilla, kahdelle eri valmistuserdlle: ensim-
médiselle erdlle vaiheet 2-5 Jja toiselle vaiheet 6-8. Kata-
lysaattorin ikd tarkoittaa sen toiminta-aikaa sen kdytén
aloittamisen jdlkeen, eli sen jdlkeen kun se on lisétty
20 seokseen HF + raaka F123 (vaiheet 2 ja 6).

ccccc

LR



10

ESIMERKIT 2 3 4 5 6 7 8
VALMISTUSOLOSUHTEET
~ laémpdtila °C 350 350 300 330 340 340 340
- moolisuhde HF/F123 5 2,9 3 2 3,3 4,3 3,3
- kosketusaika (s) 9,7 9,7 11,2 9,7 9,9 9,9 10,3
- katalysaattorin
ikd (h) 59 65 69 87 60 84 210
TULOKSET
- F123:n transformoi-
tumis-aste (%) 90,4 83,4 49,2 66,8 78,8 ‘83,5 78,4
- selektiivisyys (%):
Fl24 (CF,CFCl) 17,7 22,6 87,8 43 25,9 24,9 27
F125 (CF.CHF,) 78,8 71,6 10 52,4 70,1 72 69
F122 (CF,CI1CHCL,) 0 0,05 0 0,1 0,05 0 0
Fi23a (CHF,C1CHFCl) Q 0 0 0 0 0 0
E Fl124a (CF,C1CHF,) 0,2 0,3 0,8 0,2 0,3 0,2 0,3
F1111 (Cl,C=CFCl) 0,1 0,2 o,1 0,1 0,3 0,1 0,2
( f F114 + Fll4a
e (C,F,C1,) 1,7 2,1 0,3 1,5 1,3 1,1 1
e F115 (C,ClF,) 0,4 0,5 o,1 0,48 0,3 0,3 0,5
X F133a (CF,CH,CL) 0,9 1,3 0,6 1,3 1,1 1 0,9
L F1110 (Cl,C=CCl,) 0 1,2 0 0,6 0,5 0,1 0,4
3: Esimerkkejd 6 ja 8 vertailtaessa voidaan havaita, ettd ka-

'uf talyyttinen aktiivisuus sdilyy tdydellisesti.

(((((
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd 1,1,1,2-tetrafluorikloorietaanin ja/tai pen-
tafluorietaanin valmistamiseksi fluoraamalla katalyyttises-
ti kaasufaasissa vdhintddn yksi pentahalogeenietaani

C.HX, ,Fs.n, Jossa X on kloori- tai bromiatomi ja n on 0 tai
1, kdyttden fluorivetyhappoa, menetelmd on t unnettu
siitd, ettd katalysaattorina kédytetddn katalyyttistd ma&drad
kromia, jonka hapetusaste on tasan tai yli 3, alustana ak-

tiivihiili.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet -
t u siitd, ettd kromi tulee aktiivihiilelle kromin oksi-
din, hydroksidin, halogenidin (poikkeuksena jodi), oksiha-
logenidin, nitraatin tai sulfaatin muodossa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd kromi on kromi(III)oksidin mucdossa.

4. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelm§,
tunnettu siitd, ettd katalysaattorin aktiivisen
aineen pitoisuus kromimetallina ilmaistuna vaihtelee alu-
eella 0,1- 50 paino%, edullisesti alueella 1-20 paino%.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd fluorivetyhappo ja pentahalo-
geenietaani(t) saatetaan kosketuksiin moolisuhteen HF/pen-
tahalogeenietaani(t) ollessa 1/1 - 20/1, keston ollessa 3-
100 sekuntia ja l&mpétilan ocllessa 250-470 °C.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd moolisuhde on 2/1 - 9/1, kosketusaika 5-30
sekuntia, edullisesti 7-15 sekuntia ja lémpttila 280-410
‘C.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmi,



10

15

sssss

12

tunnettu siitd, ettd lahtopentahalogeenietaani on
1,1,1-trifluoridikloorietaani ja/tai 1,1,1,2-tetrafluori-

kloorietaani.

8. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelnd,
tunnettu siitd, ettd lahtotuote on seos, joka si-
sd81t88 mooleina ilmaistuna vdhintd&n 50 % 1,1,l1-trifluori-
diloorietaania ja/tai 1,1,1,2-tetrafluorikloorietaania, 0-5
% uudelleenkierrédtettyjd alifluorattuija yhdisteitd ja 0-50
% 1,1,2-trifluori-1,2-dikloorietaania, 1,2,2-trifluori-1,1-

°

dikloorietaania ja/tai 1,1,2,2-tetrafluorikloorietaania.

9. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd toimitaan paineen ollessa 0-25

suhteellista baaria, edullisesti ilmakeh&n paineessa.
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