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MOBIL OII. CORPORATION, 150 East 42nd Street, New York,
New York, USA

Rikkid sisdltdvdn sydttdraaka-aineen reformointi - Refor-

mering av svavel innehdllande inmatningsmaterial

Tdmd keksintd koskee katalyyttistd reformointiprosessia,
jossa sopiva sydttbSraaka-aine, kuten maadljynafta muutetaan
korkean oktaaniluvun bentsiiniksi olosuhteissa, joihin liit-
tyy rikin l&sndolo, joka on syStetty reaktiovyShykkeeseen
vastustamaan Cgt-tuotteen heikkenevdd muodostumista ja jois-
sa reformointivyShykkeeseen sisdltyvd katalyytti koostuu

erikseen tuetuista platina~ ja erikseen tuetuista iridium-

hiukkasista.

Katalyytit, jotka on tarkoitettu kdytettidvdksi reformointi-
toimenpiteissd, joissa hiilivetyjakeita, kuten naftoja tai
bentgiinejd tai niiden seoksia kidsitelldin niiden nakutuksen-
esto-ominaisuuksien parantamiseksi, ovat hyvin tunnettuja

maadljyteollisuudessa.

T&mdn vuoksi on ehdotettu kdytettidviksi platinametallia si-

sdltédvid katalyyttej&d reformoinnin edistédmiseksi. Tdllaisille



katalyyteille on valttdmdttd ominaista tietty mddrd happamuut-
ta. Erds reformointikatalyyttityyppi, jota on kdytetty kau-
pallisesti, koostuu alumiinioksidiperusmateriaalista, jonka
pinnalle on kylldstetty platinametallia, ja sen happamuusomi-

naisuuteen mybt&vaikuttaa pieni halogeenimddrd, joka liittyy

katalyyttiin.

Ajvan viime vuosina ovat kdyttddn tulleet monimetalliset re-
formointikatalyytit, esim. bimetallikatalyytit. N&mi kata-
lyytit sisdltdvdt yleensd platinaa yhdessd yhden tai useam-
man muun metallin, kuten reniumin, germaniumin, iridiumin,
palladiumin, osmiumin, ruteniumin, rodiumin, kuparin, hopean,
tinan tai kullan kanssa, jotka on kerrostettu tulenkestdvil-
le tukiaineelle, joka sisdltdid mySs pienen miidrin halogeenia.
Tyypillisid monimetallireformointikatalyyttejd ovat ne, jot-
ka sisdltadvét platinaa ja iridiumia, kuten on kuvattu US-
patenteissa 2 848 377 ja 3 953 368. Jdkimmiisessi patentissa
selostetaan tiettyjd etuja, kun platinaa ja iridiumia on lds—
nd tulenkestoisella tukiaineella erittdin dispergoituneina
monimetalliryhmind, joissa metalliatomien vidliset etidisyydet

ovat n. 2,5-4,0 A.

Tdtd ennen on ollut my®s tunnettua suorittaa katalyyttinen
reformointi kdyttden katalyytti#d, joka koostuu oleellisesti
erikoisesti mi&dritellystd hiukkasten seoksesta huokoisella
kantoaineella, joka on kylldstetty pienelld miiridlld platinaa
ja happaman krakkauskomponentin hiukkasista. Tyypillisid
paljastuksia ndistd alan aikaisemmista tiedoista on ldydet-
tdvissd US-patenteista n:ot 2 854 400, 2 854 403 ja 2 854 404.
On myds ehdotettu, esimerkiksi saksalaisessa patentissa 08
n:o 2 627 822 suoritettavaksi reformointi katalyytin 1&sni-
ollessa, joka koostuu seoksesta, jossa on platinaa yhdell&
kiintedlld kantoaineella ja reniumia toisella kiintedlls

kantoaineella.

Kaikki yl1& mainitut katalyytit, vaikka niill4 on tiettyj&
etuja, kdrsivit luontaisista puutteista joko aktiivisuudessa,
stabiilisuudessa tai herkkyydessd myrkyille, kuten rikille

ankarissa reformointiolosuhteissa.



kevyistd kaasuja, kuten metaania ja etaania, ellei kdytetd
sopivia esikdsittelymenettelyjd. Kevyitd hiilivetykaasuja,
joita muodostuu katalyytin suuren hydrokrakkausaktiivisuuden
tai metallikrakkausaktiivisuuden seurauksena, on erityisesti
vidltettdvd reformoinnin aikana, silld ne pienentdvidt bentsii-
nin kiehumisalueen tuotteiden saantoa. Hydrokrakkausaktiivi-
suutta voidaan pienentdd, jos katalyytti sulfidoidaan ennen-
kuin se joutuu kosketukseen sydttdraaka-aineen kanssa. Esi-
sulfidointi voidaan toteuttaa esimerkiksi johtamalla rikkid
sisdltidvadd kaasua, kuten st:a katalyyttikerroksen lédpi.
Muitakin esisulfidointikédsittelyjd tunnetaan alalla. On
myds tiedetty, ettd aloituksessa ja toiminnan aikana refor-
mointivydhykkeeseen lisdtty pieni rikkim&&rd pienentdd te-

hokkaasti katalyytin alkuperdistd hydrokrakkausaktiivisuutta.

US-patentissa n:o0 3 554 902 paljastetaan, ettd platinairi-
diumkatalyytin ajoittainen sulfidointi reformoinnin aikana
parantaa bentsiinituotteen saantoa. Niinpd, kun C5+-tuotteen
saanto alkaa heiketd reformointiprosessin aikana, on ilmoi-
tettu, ettd rikkilietteen ruiskutus reaktiovydhykkeeseen
johtaa saannon kasvuun. Mainitaan, ettd yleensd rikkid ei
pitdisi ruiskuttaa kerralla enempdid kuin kolminkertaisesti
teoreettinen mddrd, joka riittdd sulfidoimaan katalyytilld

olevan platinan ja iridiumin.

Tdtd ennen on myds ilmoitettu esimerkiksi US-patentissa n:o
3 507 781, ettd reformointikatalyytit, jotka sisdltdvit kata-
lyyttisesti aktiivisia m&3rid platinaa Jja iridiumia kerros-
tettuna kerakylldstykselld kiintedlle huokoiselle tukiaineel-
le, kuten alumiinioksidille, ovat &dirimmidisen herkkid rikin

ldsndololle sybttdraaka-aineessa.

Tdssd kuvatun keksinndn mukaisesti on odottamatta havaittu,
ettd reformointi olosuhteissa, joissa rikkid sydtetdin syd&t-
tbraaka-aineeseen kidyttden platina-iridiumreformointikatalyyt-
tid, joka sis&dltd8 pienehk®n midrin platinaa tukiaineella ja
pienehkdn mddrdn iridiumia erilliselli tukiaineella, aikaan-
saa systeemin, joka vastustaa paremmin rikkid kuin aikaisem-

min kdytetyt platina-iridiumreformointikatalyytit, joissa
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molemmat metallit oli kerrostettu tai muulla tavoin yhdistet-

ty yhteen tukiaineeseen.

Tidmi keksintd tarjoaa kdytettdvdksi menetelmén hiilivetysyo-
tdn reformoimiseksi reformointikatalyytin ldsndollessa refor-
mointiolosuhteissa reformointivy8hykkeessd, jossa katalyy-
tilld on koostumus, joka muodbstuu olennaisesti kahden kompo-
nentin seocksesta, toisen komponenteista sisdltédessd pieneh-
kén mddrdn platinaa yhdelld tukiaineella ja toisen komponen-
tin koostuessa olennaisesti pienehk8std md&drdstd iridiumia
erilliselld tukiaineella, ja jossa rikkid sydtetddn refor-

mointivydhykkeeseen.

Rikkid syOtetdd@n reaktiovydhykkeeseen platina-iridiumrefor-
mointikatalyytin ep@mieluisan hydrokrakkausaktiivisuuden
pienentdmiseksi ja C5+—tuotteen muodostumisen heikkenemisen

vastustamiseksi reformoinnin kuluessa.

Mieluummin t&ssd kuvatussa prosessissa kdytetty katalyytti
sisdltdd tulenkestoisen tukiaineen, 0,1-5 paino-% platinaa,
0,1-5 paino-% iridiumia ja 0,1-5 paino-% halogeenia platinan
ja iridiumin ollessa kerrostettu tukiaineen erillisille hiuk-

kasille.

Suhteellinen painosuhde erillisten, platinaa sisdltédvien
hiukkasten ja iridiumia sisdltidvien hiukkasten v#lilli on
yleensd v&1illd n. 10:1 - n. 1:10. Erillisten hiukkasten di-
mensiot voivat vaihdella pulverikoosta, esim. 0,01 mikronis-
ta aina huomattavan kokoisiin, kuten 10 000 mikronin hiukka-

siin saakka. Mieluummin hiukkaskoko on vidlilli n. 1-3000

mikronia.

Tulenkestoinen tukiaine on mieluummin epdorgaaninen oksidi
ja tavallisesti alumiinioksidi, mieluummin gamma- tai eta-
alumiinioksidi. Katalyytin halogeenikomponenttia on ldsnd
sekd platinaa ettd iridiumia sisidltdvilld hiukkasilla. Halo-
geeni voi olla kloori, bromi tai fluori, kloorin ollessa
erityisen suositeltava. Niinpd suositeltavat t&mdn keksin-
ndn prosessissa kdytettdvdksi tarkoitetut katalyytit ovat

koostumuksia, jotka sisdltdvdt alumiinioksidiperusaineen



erillisid hiukkasia, joissa on pienehk® mddrd klooria, ja
joista hiukkasista joidenkin pinnalle on kerrostettu plati-
naa ja toisten pinnalle on kerrostettu iridiumia, platinan
ja iridiumin vdlisen painosuhteen ollessa n. 10:1-1:10 ja

mieluummin vd1ill3d n. 5:1 - 1:5.

Kuvattua katalyyttid kdyttdvd reformointi suoritetaan vedyn

ldsndollessa reformointiolosuhteissa. J&lkimm&disiin kuuluvat
l&mpdtila vadlilld 371°% - 5999 ja mieluummin v&lilla 427°C-
538°C; paine vililli 4,4 atm - 69 atm ja mieluummin vilil-

14 7,8 atm - 48,6 atm, ja nesteen tilavuusvirtausnopeus tun-
nissa v&dlilld 0,1 - 10 ja mieluummin v&1lilli 0,5 - 4. Vedyn

ja hiilivetysy®&tdn vdlinen moolisuhde on yleensd vdlilli

0,5 - 20 ja mieluummin v&1illg 2 - 12.

Keksinndn prosessi kohdistuu erityisesti hiilivetysydtdn
reformointiin edelld mainituissa olosuhteissa kdyttden m&s-
riteltyd platina~iridiumkatalyytti&d, jossa platina ja iri-
dium on kerrostettu tulenkestoisen tukiaineen erillisille
hiukkasille toimenpiteissd, joissa rikkid sy®tetddn jatkuvas-
ti erillisend virtauksena, kuten st:né tai muiden rikkiyh-
disteiden, kuten tiofeenin muodossa tai osana rikkid sisdltéd-
vdd sydttdraaka—ainetta reformointivydhykkeeseen Cgt-tuotteen
saannon pienenemisen vastustamiseksi n. 0,3-50 ppm:n ja mie-

luummin 0,5~5 ppm:n mddrd sydttdraaka-aineen painosta.

Kuviot 1, 2 Ja 3 esittdvdt tuloksia rikkilisdyksen vaikutuk-
sesta niiden katalyyttien aktiivisuuteen ja vanhenemiseen,
jotka on valmistettu erikseen tuetuista platina- ja iridium-
hiukkasista.

Ruviot 4 ja 5 esittdvit tuloksia rikkilisdyksen vaikutuksesta
niiden katalyyttien aktiivisuuteen ja vanhenemiseen, joissa
platina ja iridium on kerrostettu kerakylldstykselld yhdel-
le tukiaineelle.

Kuvio 6 esittdi C5+-saannon vertailevia tuloksia, jotka on
saatu kdyttden erikseen tuettuja ja kerakyllidstettyjd platina-
iridiumkatalyyttejd.

kuvio 7 esittdd vertailevaa vetytuotetta, joka on saatu kidyt-
tden erikseen tuettuja ja kerakylldstettyjd platina-iridium-

katalyyttej4.



Kuvio 8 esittdd sisd@idntuloldmpbtilaa, joka vaaditaan C5+—
nesteen tuottamiseen, jolla on oktaaniluku 100 R + O, toi=-

mintapdivien funktiona.

Sybttbraaka-aineita, Jjoille suoritetaan reformointi téssd
kuvatun prosessin mukaisesti, tarkastellaan kuten tavanomai-
sesti kdytettyjd raaka-aineita. Nditd ovat kdsittelemdtdn naf-
ta, krakattu nafta, bentsiini, kuten FCC-bentsiini tai n&di-
den seokset, jotka kiehuvat suunnilleen v#dlilli 21-260°C ja
mieluummin v&1il14 n. 49-232°9C. Sydtdn tulee olla olennaises-
ti rikitdntd alan aikaisempien monimetallireformointikata-
lyyttien kanssa, ts. syOtdn tulee sigdltdd mieluummin alle

n. 1 ppm ja vield mieluummin alle 0,5 ppm rikkid. Rikin 1l&s-
ndolo syttdssd pienentdd ndiden katalyyttien aktiivisuutta
samoin kuin niiden stabiilisuutta. Erds niistd eduista, jotka
saavutetaan kdytettdessd tidssd kuvattua platina-iridiumre-
formointikatalyyttid, jossa platina ja iridium on kerrostettu
tulenkestoigsen tukiaineen erillisille hiukkasille, on ettd
voidaan hyvdksyd suurempi rikin alkutoleranssi, ts. vaaditaan
védhemmdn ankaraa esikdsittelyd kuin kdytettdessd aikaisempaa
platina-iridiumreformointikatalyyttid, jossa molemmat metallit

kerrostettiin tai muulla tavoin yhdistettiin yhteen tukiai-

neeseen.

Tapauksissa, joissa sydttdraaka—-aine ei jo sisdlld hyvin
pientd md&drdd rikkid, hyvédksyttdvidt tasot voidaan saavuttaa
hydraamalla sy&ttdraaka-aine esikd@sittelyvydhykkeessd, jossa
sybttbraaka-aine saatetaan kosketukseen hydrauskatalyytin
kanssa, joka vastustaa rikkimyrkytystd. Sopiva katalyytti
tdhdn hydrodesulfurointiprosessiin on esimerkiksi alumiiniok-
sidia sisdltdvd tukiaine ja pienehkd md&drd molybdeenioksidia
ja kobolttioksidia. T&dllainen hydrodesulfurointi toteutetaan
tavallisesti 371-454°C:ssa 14,6 - 137 atm:n paineessa ja nes-—
teen tilavuusvirtausnopeudella tunnissa vd1illid 1-5. Raaka-
aineeseen sisdltyvd rikki muutetaan rikkivedyksi, joka voi-

daan poistaa sopivilla tavanomaisilla menetelmill3 ennen re-

formointia.

Reformointioperaation aloituksen aikana muodostuu ylim&3rin

kevyitd kaasuja, kuten metaania ja etaania katalyytin suu-



ren hydrokrakkausaktiivisuuden tuloksena. Katalyytin esi-
sulfidointi, yleensd kdsittelem&lld st:llé ennen sen joutu-
mista kosketukseen sydttdraaka-aineen kanssa, toimii pienen-
tden katalyytin hydrokrakkausaktiivisuutta. Sen jédlkeen, kun
katalyytti on esisulfidoitu, sydttdraaka—-aine sybtetddn re-
formointiyvksikk&dn ja tédmd yksikkd asetetaan toimimaan ta-
vanomaisen menettelyn mukaisesti. T&mdn jdlkeen reformointi-
operaation kuluessa ja erityisesti platina-iridiumkatalyyt-
tien yhteydessd havaitaan tiettyjd haitallisia vaikutuksia,
nimittdin C5+—saannon pienenemigtd, vedyn tuotannon vidhene-

mistd ja kevyen kaasun, kuten metaanin ja etaanin tuotannon

epdmieluisaa kasvua.

T&md prosessi kohdistuu erityisesti niihin operaatioihin,
joissa pienid mddrii rikkid ruiskutetaan reaktiovydhykkee-
seen reformointiprosessin aikana. Rikin pienten md&rien ajoit-
tainen ja mieluummin jatkuva ruiskutus toimii vastustaen
edelld mainittuja kohdattuja haitallisia vaikutuksia, eri-
tyisesti platina-iridiumreformointikatalyyttien yhteydessd.
Niinpd on havaittu, ettd rikin sydttédminen reformointiyksik-
k&6n, joka sisdltdd katalyyttid, jossa on erikseen tuettuja
platina- ja iridiumhiukkasia ja jota kdytetd&n tdssd proses-
sissa, on edullista C5+—tuotannon suuren saannon, vetysaan-
non nostamisen ja metaanituotannon alentamisen ylldpitdmises-
sd. Rikki voidaan sydttdd milld tahansa halutulla tavalla,
nimittdin HZS:né, dimetyylidisulfidina tai muuna rikkid sisdl-
tdvdnd yhdisteend. Erityisen sopiva rikin lisdystapa on ki-
sittelemdttdmin rikkid sis#ltdvian naftan lisdys. Ainakin osa
ruiskutetusta rikistd sulfidoi ainakin osan katalyytisséd
olevista metalleista, platinasta ja iridiumista. J&dljelle
jd8vd rikki kerddntyy vakiovidkevyydeksi reformointiyksikk&6n
ja poistuu myShemmin siitd yhdessd vedyn ja reformaattituot-—

teen kanssa.

Kdytettdessd katalyyttid, joka on valmistettu erikseen tue-
tuista platinan ja iridiumin hiukkasista, voidaan reformoin-
ti-prosessi mddritellyissd olosuhteissa suorittaa sydtto-
raaka—-aineen vdhemmé&n ankardlla esikdsittelylld.  Lisdksi
rikkihdiridilld reformointijakson aikana on pienempi vaiku-

tus sen suorituskykyyn. Edelleen tdss&d kuvatun prosessin



vhteydessd katalyyttien selektiivisyyksid voidaan muuttaa

aiheuttamatta mitddn merkittdvdd stabiilisuuden menetysti.

Noudattaen tdmidn keksinnén tekniikkaa on havaittu, ettd re-
formointi yl1l8 esitetyissd olosuhteissa lis&tyn rikin l&snédol-
lessa yhdess& katalyytin kanssa, joka koostuu tulenkestoi-
sesta tukiaineesta ja mddritellyistd pienehk&istd mEdristd
platinaa, iridiumia ja halogeenia, ja jossa platina- ja iri-
diumkomponentit on kerrostettu tukiaineen erillisille hiukka-
sille, tarjoaa paljon tehokkaamman ja rikkiid kestdvdmmidn ka-
talyytin, kuin aikaisemmin k&ytetyt platina-iridiumkatalyy-
tit, joissa metallit oli kerrostettu kerakylldstykselld tai

muulla tavoin liitetty ldheisesti yhteen tukiaineeseen.

Platinaa ja iridiumia sisdlt8vien hiukkasten vilinen suhteel-
linen painosuhde tdssid prosessissa kdytetyssd katalyytissd
on oltava vdlilld n. 10:1 ~ 1:10. Erillisten hiukkasten koko
voi vaihdella n. 0,01 mikronin pulverista n. 10 000 mikronin
hiukkasiin. Mieluummin hiukkasten koko on likimddyin v&lil-
14 1-3000 mikronia platinaa sisdltdvien ja iridiumia sisdlti-
vien hiukkasten ollessa joko eri kokoisia ylld mainitulla

alueella tai oleellisesti samankokoisia.

Sybttdraaka~aine saatetaan hdyryfaasissa kosketukseen katalyy-
tin kanssa nesteen tilavuusvirtausnopeudella n. 0,1-10 ja
mieluummin 0,5-4. Reaktioldmpdtila on likimddridin vdlilld
371-538°C ja mieluummin v&lilli 427-538°C. Vetyd voidaan kier-
rattdd reaktiovydhykkeeseen nopeudella, joka vastaa vedyn ja
hiilivetysy6t&n vdlistd moolisuhdetta 0,5-20 ja mieluummin
paineessa vdlillid 1,13-1,82 atm. Koska reformointiprosessi
tuottaa suuria m#drid vetyd, ainakin osaa siitid voidaan sopi-

vasti kdyttdd vedyn sybttddn sydttdseoksen mukana.

Kdytetyn katalyytin tulenkestoinen tukiaine on huokoista,
adsorboivaa materiaalia, jonka pinta-ala ylittdid 20 m2/g ja on
mieluummin suurempi kuin 100 m2/g. Tulenkestoiset epdorgaani-
set oksidit ovat suositeltavia tukiaineita, erityisesti
alumiinioksidi tai sen seokset piidioksidin kanssa. Alumiini-
oksidi on erityisen suositeltava ja sitd voidaan kadyttis

useissa eri muodoissa mukaanluettuna alumiinioksidi, saoste



tai geeli, alumiinioksidin monohydraatti ja sintrattu alumii-
nioksidi. Alumiinioksidin erilaisia muotoja joko yksih tai yh-
dessd, kuten eta-, khii-, gamma-, theta-, delta- tai alfa-
alumiinioksidia voidaan sopivasti kdyttdd alumiinioksiditu-
kiaineena. Mieluummin alumiinioksidi on gamma-alumiinioksidi
ja/tai eta-alumiinioksidi. Y114 oleva nimistd, jota kdyte-
tddn esitetyissd patenttimddrityksissd ja -vaatimuksissa
viitattaessa alumiinioksidin faasinimitykseen on se, jota
Yhdysvalloissa yleisesti kdytetddn ja jota on kuvattu teok-
sessa "The Alumina Industry: Aluminum and its Production",
Edwards, Frary ja Jeffries, julkaisija McGraw-Hill (1930).

Tulenkestoinen tukiaine, mieluummin alumiinioksidi, jonka
hiukkaskoko on vdhintddn n. 0,01 mikronia ja joka ei yleensd
ylitd n. 10 000 mikronia saatetaan kosketukseen halogeeni-
ldhteen kanssa. Sekd platinaa sis&dltdvdn tulenkestoisen tu-
kiaineen hiukkaset ettd erilliset iridiumia sisdltdvdn tulen-

kestoisen tukiaineen hiukkaset gsisdltdvdt halogeenia.

Halogeeni voidaan lisdtd tukiaineeseen, mieluummin alumiini-
oksidiin muodossa, joka reagoi helposti sen kanssa haluttujen
tulosten saavuttamiseksi. Erds mahdollinen menetelmd lisitd
halogeeni on tehdi se hapon kuten'fluorivedyn, bromivedyn,
kloorivedyn ja/tai jodivedyn muodossa. Muita sopivia halogee-
nildhteitd ovat haihtuvat suolat, kuten ammoniumfluoridi ja
ammoniumkloridi. Kun kédytetddn t&dllaisia suoloja, ammonium-
ionit poistuvat katalyytin myShemmdn kuumennuksen aikana.
Halogeeni voidaan lis&dtd myds fluorina, kloorina, bromina tai
jodina tai k&sittelemdlld kaasumaisessa halogeenivedyssi.
Halogeeni, mieluummin kloori- tai fluoriosa, voidaan 1iitt3i
katalyyttiin missd tahansa sopivassa vaiheessa katalyytin
valmistuksessa. Niinpd halogeeni voidaan lisdtd ennen tai
jdlkeen platinan ja iridiumin liitt&mistd tulenkestoisen
tukiaineen erillisille hiukkasille tai sen aikana. Halogeeni
on sopivaa liitt8d katalyyttiin kylldstettdessd tukiaine
halogeenia sisdltdvilld metalliyhdisteills, kuten kloori-
platinahapolla ja kloori-iridiumhapolla. Lis&m#irid halogee-
nia voidaan 1liitt#dd katalyyttiin saattamalla se kosketukseen
sellaisten materiaalien kuten fluorivedyn ja kloorivedyn

kanssa joko ennen metallikylldstysvaihetta tai sen jdlkeen. -
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Halogeeni voidaan myds liittdd mukaan saattamalla katalyytti
kosketukseen kaasumaisen virtauksen kanssa, joka sisdltadi
halogeenia, kuten klcooria tai kloorivetyd. Erds mahdollinen
tapa halogenoida alumiinioksidi on lisatd alkyylihalidia,
kuten tertiddristd butyylikloridia reformointioperaation ai-
kana. Tukiaineeseen liitetty halogeenimdidrd on sellainen,
ettd koko katalyytin halogeenisisdltd on 0,1-5 paino-%.

Tédmd halogeenisisdltd voidaan kerrostaa joko platinaa sisdl-
tdville tai iridiumia sisdltdville hiukkasille ja sitd on
mieluummin l1&snd molemmilla hiukkasilla likimddrdiselld
alueella, joka voi vaihdella v&lill&d 1:10 - 10:1 koko halo-
geenisisdlldstd. Yleensd suositeltavana ja kdytd&nndn seikkana
kumpienkin keksinndn katalyytin muodostavien hiukkasten halo-

geenisisdltd on suunnilleen sama.

Platinametalli voidaan kerrostaa tukiaineelle, mieluummin
alumiinioksidille milld tahansa sopivalla tavalla. Yleensd

on mahdollista sekoittaa tukiaineen hiukkasiin platinayhdis-
tettd, kuten klooriplatinahappoa, platinatetrakloridia, bromi-
platinahappoa, klooriplatinahapon tai bromiplatinahapon ammo-

niumsuolaa.

Iridiummetalli voidaan kerrostaa tukiaineelle, mieluummin
alumiinioksidille saattamalla se kosketukseen sopivan iridium-
vhdisteen kuten ammoniumkloridikaksoissuolan, tribkromidin, .
tetrabromidin tai kloori-iridiumhapon kanssa. Iridiumamiini-

komplekseja voidaan myds sopivasti kHyttdi.

Kylldstetyt hiukkaset voidaan sitten kuivata ilmassa korote-
tussa lampdtilassa, joka el yleensd ylitd 250°C, ennen kata-
lyytin sydttdmistd reformointiyksikkédn. Valinnaisesti kata-
lyytti voidaan saattaa alttiiksi vetyatmosfi&drille platina-

ja/tai iridiumkomponentin oleellisen osan pelkistimiseksi al-

kuainetilaan.

On huomattava, ettd tdmidn keksinndn prosessissa kdytetyn kata-
lyytin platinaa sis&dlt&dvdt hiukkaset voivat sisdlt8d platinan
lisdksi jotakin useista katalyyttisistd lisdkomponenteista,
kuten hopeaa, osmiumia, kuparia, kultaa, palladiumia, rodiu-

mia, galliumia, reniumia, germaniumia tai tinaa tai niiden
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vhdisteitd, joista renium on suositeltava. Katalyyttisten
lisdkomponenttien mddrdt voivat olla likimddrin vdlilla
0,01-2 paino-% ja mieluummin v&lilld 0,1-1,0 paino-%. Kata=-
lyyttien platinasisdltd, iridiumsisdltd ja halogeenisisdltd
on samalla alueella kuin ylld esitettiin suositeltavan tuki-

aineen ollessa alumiinioksidi.

Tdssd kuvatun reformointikatalyytin hyvin selvdsti erottuva
etu, Jjoka katalyytti sisdltdd erillisiid platina/alumiiniok-
gidi~ ja erillisid iridium/alumiinioksidihiukkasia, on sen
kyky yllédpitdd katalyyttinen aktiivisuus pitkdn ajanjakson
ajan. Tyypillisessd kaupallisessa reformointiprosessissa
reaktioldmpdtilaa nostetaan ajon kuluessa tuotteen vakio-
oktaaniluvun ylldpitdmiseksi. Reaktioldmp®dtilan nosto kdy
vdlttamdttdmdksi, silld katalyytti deaktivoituu jatkuvasti.
Yleensd reaktiolimpdtila ei voi ylittdid n. 538°C ennen kuin
tapahtuu katalyytin nopea dekativoituminen. N&in ollen kun
reaktioldmpdtila lihestyy n. 538°C, on tavallisesti vAlttH-
matdntd regeneroida katalyytti. Regenerointi toteutetaan ta-
vanomaisen menettelyn mukaisesti polttamalla koksikerrostuma

katalyytill4.

Tarkoituksena on, ettd tdssd kuvattua katalyyttid voidaan
kdyttdd miss&d tahansa prosesgsilaitteiston tavanomaisista
tyypeistd. Niinpid katalyyttid voidaan kdyttdid pillereiden,
rakeiden, puristeiden, pallosten, granulaattien, murskattu-
jen lohkareiden tai erilaisten muiden muotojen muodossa
levitettynd kiintedksi kerrokseksi reaktiovythykkeeseen.
Sybttdraaka-aine voidaan johtaa katalyyttikerroksen lépi
neste—, hoyry- tai sekafaasina joko yldspdin tai alaspdin
virtaavana liikkeend. Katalyyttid voidaan kdytt8id myds liik-
kuviin kerroksiin sopivassa muodossa. THllaisissa tapauksissa
sybttdraaka-aine ja katalyytti saatetaan kosketukseen refor-
mointivyOhykkeessd, johon sydttdraaka—-aine voidaan sydttdid
myttd- tai vastavirtaan katalyyttiin n&hden. Vaihtoehtoises-
ti voidaan kdyttdd suspensoidityyppistd prosessia, jossa
katalyytti lietet&ddn sybttdraaka-aineeseen ja saatu seos
johdetaan reaktiovydhykkeeseen. Reformointiprosessi suorite-
taan yleensd useiden reaktoreiden sarjassa. Tavallisesti

kdytetddn 3-~5 reaktoria. Keksinn®n katalyyttid voidaan kayt-
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tdd vain yhdessd reaktoreista, esim. ensimmédisessd reaktoris-
sa tai useissa reaktoreissa tai kaikissa reaktoreissa. Reak-
tion jdlkeen mistd tahansa ylld olevasta prosessista saatu

tuote erotetaan katalyytistd tunnetulla tekniikalla ja johde-

taan tislauskolonneihin, joissa halutut eri komponentit saa-

daan fraktioimalla.

Tamin keksinndn eriddn toteutusmuodon mukaisesti on mahdollis-
ta eristdi katalyytin platinaa sis#dltdvd osa iridiumia sisdl-
t3dvistid osasta, silli n&md sijaitsevat erillisilld hiukka-
silla. Niinpd jos t&dmdn keksinndn katalyytti deaktivoituu
johtuen joko katalyytin platinaa sis&ltdvén tai iridiumia
sisdltdvidn osan aktiivisuuden hdvidmisestd, on tarpeen akti-
voida vain se osa katalyytistd, joka on joutunut haitallisen
vaikutuksen alaiseksi, eik&d koko katalyyttid. N&in ollen on
mahdollista aikaansaada erilliset ja optimikeinot molempien
kahden komponentin helpolle regeneroinnille. Esimerkiksi sen
jadlkeen, kun t&mdn keksinndn katalyytti on k3ytetty loppuun,
se voidaan erottaa sen platinaa sisdltdviksi komponenteiksi
ja iridiumia sisdltdviksi komponenteiksi varustamalla vastaa-
vat hiukkaset erilaisilla fysikaalisilla ominaisuuksilla,
jotka tekevdt mahdolliseksi niiden helpon erottamisen, kuten
hiukkaskokoerolla. Poikkeavan kokoiset hiukkaset voidaan
erottaa vaahdottamalla, ilmapuhalluksella, seulomalla tai
mildsd tahansa niistd eri tunnetuista keinoista, Joilla erote-
taan fysikaalisesti ja/tai kemiallisesgti erilaisia materiaa-
leja. Erotetut platinaa sisdltdvidt ja iridiumia sisdlt&vit
hiukkaset voidaan sitten erikseen regeneroida olosuhteissa,

jotka parhaiten sopivat kummallekin.

Kyvylld valita lopullisen katalyyttiseoksen muodostavan plati-
naa sisdltdvan komponentin md&rd ja iridiumia sisdlt&vEn
komponentin mddrd, on se etu, ettd katalyyttiin sisdltyvdd
platinan mddrdd samoin kuin iridiumin md&drd4d voidaan sddtdd

ei vain kdytettyjen platina- ja iridiumkylléstysliuosten vas-
taavilla vdkevyyksilld, vaan myds katalyytin platinaa sisdl-
tdvien ja iridiumia sis&ltdvien komponenttien vastaavilla
mddrilld. Jos tdmidn keksinn®dn kaksikomponenttikatalyyttid
kdytetddn hiukkasten seoksen muodossa, seoksen kaksi kompo-

nenttia ovat fysikaalisesgti itsendisid. N&in oOllen té&ssa
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muodossa katalyyttejd kdyttdvd prosessi aikaansaa huomatta-
vaa joustavuutta katalyyttikoostumuksessa ylld mainittujen
rajojen puitteissa. Niinpd vaihdettaessa sySttdraaka—ainei-
den tyyppid kuten parafiinisten ja nafteenisten raaka-ainei-
den vdlilld katalyyttikoostumusta voidaan s&&td4 aktiivisuu-
den ja/tal selektiivisyyden suhteen optimi suorituskyvyn saa-
vuttamiseksi t&médn keksinndn mukaisesti l'isddmdlli tai poista-

malla jompaa kumpaa katalyytin komponenttia.

Tdman keksinndn alueeseen kuuluu myds valita tulenkestoinen
tukiaine, joka on sopivin kdytettédvédksi sen pdédlle kerroste-
tun metallin yhteydessd. Tdmdn katalyytin muodostavat erilli-
set hiukkaset mahdollistavat joustavuuden

tulenkestoisen tukiaineen, kuten kdytetyn alumiinioksidin
tyypin valinnassa. Niinpd erd&ssi toteutusmuodossa tarkoituk-
sena on ettd jridium on toivottavaa kerrostaa alumiinioksidin
happamalle eta-muodolle ja platina kerrostaa alumiinioksidin
gamma-muodolle. T&dllaisella katalyytillid olisi se etu, ettd
se vidhentdd kevyiden hiilivetyjen, kuten metaanin ja etaanin
madrdd tuottaen puhtaudeltaan parantuneen vetyvirran, joka on

sopiva kierrdtettdvdksi tai muuhun kdyttddn.

Seuraavat esimerkit kuvaavat t&midn keksinndn prosessia. Esi-
merkeissd 1 ja 2 esitetdén tdmin keksinndn prosessissa kidy-
tettyjen katalyyttien valmistusta, joissa platina ja iridium
on tuettu erikseen. Esimerkki 3 kohdistuu keksinnén ulkopuo-
lella olevan katalyytin valmistukseen, jossa platina ja iri-
dium ovat samalla tukiaineella. Esitetddn tiedot joissa ver-
rataan tuloksia, jotka on saatu reformointiprosessissa, jossa
kdytetddn esimerkkien 1 ja 2 katalyyttejd, niihin tuloksiin,
jotka on saatu kédyttden esimerkin 3 katalyyttid ja kaupalli-

sesti saatavaa KX-130-katalyyttid.

Esimerkki 1

Kaksi erdi gamma-Al,0,-puristetta kylldstettiin erikseen
0,6 %:n metallipitoisuuteen H,PtCl - ja HyIrClg-liuoksilla
ja kumpikin komponentti kuivattiin. Platinaa sis#ltivii kom-
ponenttia kalsinoitiin ilmassa 510°C:ssa (3 tuntia) ja iri-

diumia sis&lt&vdd komponenttia kuumennettiin 399°C:ssa ty-

pessd (3 tuntia). T&médn jdlkeen platinaa sisdltivit komponen-

e
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tit ja iridiumia sisdltédvdt komponentit sekoitettiin yhteen
painosuhteessa 1l:1. Kummankin komponentin tutkiminen osoitti

metallin jakautuneen kuoreksi alumiinioksidipuristeen ympé-

rille.

Esimerkki 2

Valmistettiin erikseen tuettu platina-iridiumkatalyytti kdyt-
tden gamma-alumiinioksidipallosia. 100 g gamma-alumiinoksi-
dipallosia kylldstettiin 0,6 %:n Pt-pitoisuuteen 145 ml:lla
heksaklooriplatinahapon liuosta, joka sisdlsi 0,6 g platinaa.
Katalyyttid kuivattiin sitten yli yon 110°C:ssa. Iridiumia
sisdltdvdt palloset valmistettiin kyll&st&mdllsd 62,2 g gamma-—
alumiinioksidipallosia 90 ml:1la liuosta, joka sisdlsi 1 g

HZIrCl6 '6H20, jossa oli 37,3 % Ir. Menettely o0li sama kuin

platinalla yll4.

Esimerkki 3

Valmistettiin katalyytti, joka sisdlsi 0,3 % platinaa ja

0,3 % iridiumia yhdell& tukiaineella., 125 g gamma=-alumiini-
oksidin n. 1,5 mm:n pallosia kerakyllidstettiin 1 g:lla heksa-
klooriplatinahappoa, H2P1Cl6 « 6H,0 ja 1 g:1lla heksakloori-
iridiumhappoa, H2IrCl6 » 6H,0 livotettuna 180 ml:an vettd.
Pallosia liuotettiin yli y&n ja kuivattiin sitten yli yon
110°C:ssa. Katalyyttid kalsinoitiin sitten 4 tuntia 250°

C:ssa.

Y113 esitetyt esimerkkien 1-3 katalyytit yhdessd katalyytin
kanssa, jolla oli sama platina- ja iridiumsis&dlt®d, mutta jog-
sa oli platinan ja iridiumin eritt&in dispergoituneita moni-
‘metallikasautumia alumiinioksidin yhdelld tukiaineella ja
jolla on kaupallinen nimitys "KX-130" ja on valmistettu US-
patentin n:o 3 953 368 mukaisesti, testattiin reformoinnin
suhteen kdyttden sydtttd, joka koostui arabialaisesta ke-
vyestd C6—330-naftasta, johon lis&ttiin 2,5 ppm painosta rik-

ki& 28:ntena pdivind kdsittelemdttdmidn naftan muodossa.

Y1lld mainitun sy&tdn reformointi toteutettiin adiabaattises-
sa kolmen reaktorin systeemissd 14,6 atm:n paineessa, vedyn
ja sy6tdn vidliselld kierrdtysmoolisuhteella 5 ja tilavuus-

virtausnopeudella 2,5 tunnissa.
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Saadut tulokset esitetddn graafisesti liitteend olevissa ku-
vioissa, joissa se sisddntulolampdtila, joka tarvitaan tuot-
teen saamiseksi, jolla on C5+—jakeen tutkimuspuhdas--oktaani~-
luku 98, on piirretty toiminta-ajan funktiona. Esitetddn
vertailevat tulokset, jotka on saatu kdyttden katalyyttind
erikseen tuettuja platina- ja iridiumhiukkasia (esimerkit

1 ja 2) ja ne tulokset, jotka on saatu identtisissé reaktio-
olosuhteissa kdyttden saman platina- ja iridiumsis&lldn omaa-
vaa katalyyttid, mutta jossa metallit on kerakylldstetty yh-
delle alumiinioksiditukiaineelle (esimerkki 3), ja edelld

mainittua kaupallista "KX-130"-katalyyttid.

Viitaten nyt tarkemmin kuvioihin 1, 2 ja 3 niissd esitetddn
rikkilisdvksen tulokset niiden katalyyttien aktiivisuuteen

ja vanhenemiseen, jotka koostuvat erikseen tuetuista platina-
ja iridiumhiukkasista. Kun ndmd katalyyttityypit saatetaan
alttiiksi rikille, tapahtuu 5,56—lO,OOC aktiivisuuden mene-
tys, kuten kuvioigsa 1-3 esitetddn. Y1ldttden kolmesta yllid
mainitusta kuviosta havaitaan, ettd vanhenemisnopeus rikki-
lisdyksen jdlkeen oli suunnilleen yhtd suuri kuin vanhenemis-
nopeus ennen rikin lisdystd. Esimerkiksi kuviossa 2 vanhene-
misnopeus ennen rikin lisHdystd oli 0,083°C/pdivd, kun taas

rikin lisdyksen jdlkeen vanhenemisnopeus oli 0,094°C/pdivi.

Esimerkin 3 kerakylldstetyt platina- ja iridiumkatalyytit

ja toisaalta "KX-130" erosivat huomattavasti vanhenemisno-
peuksissaan ennen ja Jjdlkeen rikin lisdyksen. Tdmd kdyttdyty-
minen ~esietddn kuvioissa 4 ja 5. Kuvio 4 esittdd esimerkin

3 kerakyliéstetyn katalyytin aktiivisuutta. Kuten ndhddédn
tdmdn katalyytin vanhenemisnopeus kasvol matalalta, oleelli-
sesti OOC/péivén tasolta ennen rikin lisdystd 0,550C/paivén
tasolle rikkialtistuksen jdlkeen. N&in ollen esimerkin 3 ke-
rakyllédstetyn Pt-Ir-katalyytin vanhenemisnopeus rikkialtis-
tuksen jdlkeen o0li suunnilleen 6 kertaa suurempi kuin esimer-
kin 2 erikseen tuetulla Pt-Ir-katalyytilld. Kuvico 5 esittédd
kerakylldstetyn katalyytin KX-130 aktiivisuutta ennen ja
jdlkeen rikkilisdyksen. Vanhenemisnopeus ennen rikkilisdystéd
oli 0,11°C/pdiva, kun taas tikin lisdyksen jdlkeen vanhene-
misnopeus kasvoi arvoon 1,1% pdivd. N&in ollen kaupallisesti

saatavan KX-130-katalyytin vanhenemisnopeus rikkilis&dyksen
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jdlkeen oli yli 10 kertaa suurempi kuin esimerkin 2 erik-

seen tuetulla Pt-Ir-katalyytilld.

Hyvin huomattavat erot rikkiherkkyydessd ndiden kahden kata-
lyyttityypin v&lilld, jotka esitetd&n graafisesti kuvicissa

1-5, on koottu alla taulukkoon I:
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Kuviossa 6 C5+—saalis, joka saadaan kerakyllastetylld.
"KX-130"-katalyytilld, esitetddn esimerkin 2 katalyyttid
vastaan, jossa platina ja iridium on kerrostettu erillisille
alumiinioksidihiukkasille. T&std kuviosta kdy ilmi rikkili-
sdyksen vaikutus C5+_saantoon. Kahden prosentin suhteellinen
etu C5+—saannossa erikseen tuetulla platina- ja iridium-ka-
talyytilld havaittiin vdlittOmésti rikin lisdyksen jdlkeen,
joka kymmenen pdivdn kuluttua nousi 4 %:n etuun C5+—saannossa,

ts. 72 %$:sta 68 %:in.

Samansuuntainen vaikutus, joka rikillid on vedyn tuotantoon,
on tdrked ja merkittdvi myds toisena ero-alueena ndiden kah-
den katalyyttityypin v&dlillid. Tdm& ilmenee tiedoista, jotka
on esitetty graafisesti kuviossa 7, jossa esitetddn vertailu
ennen ja Jjédlkeen rikin lisdyksen "KX-130"-katalyytille ja
esimerkin 2 katalyytille (ensimmdinen jakso). Vedyn lisd&ys
rikin mukana "KX-130"~katalyytilld oli aluksi n. 100 SCF/BBL
johtaen yhteensd arvoon 750 CSF/BRL. Tdmé midrd laski nopeasti johtuen ko-
honneesta, varheriemisnopeudesta. Sitdvastoin vedyn kasvanut tuotanto t&mén
‘keksinntn prosessia kéyttidvdlld katalyytills oli n. 200 CSF/BBL johtaen
vyhteensd arvoon 850 SCF/BBL. Tdmid taso sdilyi johtuen pie-

nestd vanhenemisnopeudesta.

Y114 olevasta ilmenee, ettd reformointikatalyytilld, joka
koostuu iridiumista ja platinasta, jotka on kerrostettu eril-
lisille hiukkasille, oli pienentynyt herkkyys rikin haitalli-
sille vaikutuksille. Erittdin t&rked hydty ja etu, joka joh~-
tuu tdssd prosessissa kdytetyn katalyytin kdytdstd, on pie-
nentynyt katalyytin vanheneminen reformointioperaation aikana
rikin ldsndollessa. Lisdksi t&td katalyyttid kdytettdessi
saavutetaan muita etuja; nimittdin jatkuva kasvu C5+—saannos-
sa ja vedyn tuotannossa. Edell3d olevasta seuraa, ettd rikki-
hdiridt, joita saattaa tapahtua aika ajoin kaupallisissa
reformointioperaatioissa, kyetddn kidsittelemdidn ilman jakson-
pituuden huomattavaa lyhenemistd, joka on t&hdn saakka koet-
tu aikaisemmin k3ytetylld kerakylldstetylld platina-iridium-

reformointikatalyytilli.

Esimerkki 4
Valmistettiin erikseen tuettu platina/renium-iridiumkatalyytti
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kdyttden 1,5 mm:n alumiinioksidipallosia. Platina/renium~pal-
loset (40 g, 0,6 % platinaa, 0,6 % reniumia) valmistettiin
kylldstdmidlls alumiinioksidipalloset H2PtC16/HReO4:n vesi-
liuoksella. Iridiumia sisdltdvidt palloset valmistettiin kyl-
list&m&113 alumiinioksidipalleoset HyIrClg:n vesiliuoksella.
Platina/reniumia sisdltivdt palloset kalsinoitiin 477°C:ssa
ilmassa, kun taas iridiumia sis&dltdvdt palloset kalsinoitiin
371°%:ssa typessd. Platina/reniumpallosia sekoitettiin tasa-
suhteissa iridiumpallosiin, jolloin saatiin katalyytti, joka

sisdlsi 0,3 % platinaa, 0,3 % reniumia ja 0,3 ¢ iridiumia.

Témd katalyytti ja erikseen tuettu platina-iridiumkatalyytti,
joka oli valmistettu esimerkin 1 menettelyn mukaisesti, tes-
tattiin identtisissd reformointioperaation olosuhteissa.
Paine o0li 18,3 atm, WHSV oli 2,0 ja kaasun ja nesteen vi-
linen kokonaiskierrdtyssuhde oli 7:1. Katalyyttejd kdytettiin
samalla sy®ttdraaka-aineella, joka oli C6-350 arabialainen
kevytnafta. Rikkid lisdttiin molempiin katalyytteihin toimin-
nan aikana. Platina-iridiumkatalyytti testattiin 2,5 ppm:114
rikkid, kun taas platina/renium-iridiumkatalyytti testattiin

1,0 ppm:118 rikki&.

Saadut tulokset esitetddn kuviossa 8, joka kuvaa sisdidntulo-
l&mpétilaa, joka vaaditaan C5+—nesteen tuottamiseen, jonka

oktaaniluku on 100 R + O, toiminnassaolopdivien funktiona.

Kuvio 8 osoittaa, ettd platina/renium~-iridiumkatalyytilld on
sekd parempi stabiilisuus ettd aktiivisuus kuin platina-iri-
diumkatalyytilld. Stabiilisuus m&d&ritell&ddn vaaditun limpdti-
lan nousuksi ajan funktiona (viivan jyrkkyys), joka vaaditaan
nestetuotteen muodostumiseen, jonka oktaaniluku on 100 R + O.
Kuten kuviosta 8 selvdsti voidaan n&hdd, platina/renium-iri-
diumkatalyytilld on erinomainen stabiilisuus ja erinomainen
aktiivisuus, Jjota osoittaa alempi ldmpdtila, joka vaaditaan
halutun oktaaniluvun tuottamiseen. Reniumin l&sn#dolo plati-
nan kanssa tekee iridiumille mahdolliseksi olla selektiivi-
sempi samalla, kun katalyytin kokonaisaktiivisuus ja sta-

biilisuus paranevat.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd mahdollisesti rikkid sisdltdvdn hiilivetysy®-

ton reformoimiseksi reformointikatalyytin ldsndollessa refor-
mointiolosuhteissa reformointivyShykkeessd, joka katalyytti
muodostuu kokoonpanosta, joka koostuu olennaisesti kahden kom-
ponentin seoksesta, foista komponenteista toinen sisdltii
pienehkdn mddrdn platinaa tukiaineella ja toinen komponentti
sisdltdd pddasiallisesti iridiumia erilliselli tukiaineella,

tunnettu siitd, ettd reformointivybhykkeeseen sydte-

tddn lisdttyd rikkid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -

t u siitd, ettd hiilivetysydttd on maabljynaftaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, t un -
nettu siitd, ettd katalyytti sisdltdd tulenkestoisen tu-
kiaineen, n. 0,1-5 paino-% platinaa, n. 0,1-5 paino-% iridiu-
mia, n. 0,1-5 paino-% halogeenia, platinaa sisdltdvien hiuk-
kasten ja iridiumia sisdltdvien hiukkasten vidlisen suhteelli-

sen painosuhteen ollessa vdalilld n. 10:1 - 1:10.

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t unnettu

siitd, ettd tulenkestoinen tukiaine on epiorgaaninen oksidi.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmid, t u n n e t t u

siitd, ettd tulenkestoinen tukiaine on alumiinioksidi.

6. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 3-5 mukainen menetelmi,

tunnet tu siitd, ettd halogeeni on kloori.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktiovybhykkeeseen sydtetyn

lisdtyn rikin m#8&rd muodostaa n. 0,3-50 ppm sydtdén painosta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd sanottuun reaktiovyohykkeeseen sydtetyn lisdtyn

rikin md&rd muodostaa n. 0,5-5 ppm sydtdn painosta.

9. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd platinaa sisiltivi komponentti
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sisdltdd myds lisdkomponentin, joka on wvalittu ryhmdstid, jo-
hon kuuluvat hopea, osmium, kupari, kulta, palladium, rodium,

gallium, renium, germanium, tina ja niiden vhdisteet.

10. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-9 mukainen menetelmy,
tunnettu siitd, ettd platinaa sisdltdvd komponentti

sisdltdd mybs reniumia mddrdn vdlilld n. 0,01-2 paino-%.
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(esim.
eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.
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