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Hapenpoistomenetelmd

Témé&n keksinnén kohteena on patenttivaatimuksen 1 joh-
dannon mukainen hapenpoistomenetelmid, jossa happi saatetaan
katalyyttisesti reagoimaan vedyn kanssa veden tuottamiseksi.
Keksintd soveltuu etenkin happikonsentraation vihentimiseen

suljetussa s#dilidssd, kuten anaerobisessa astiassa.

Erds hapenpoistomenetelmén sovellutus on anaerobisen
atmosfddrin muodostaminen anaerobisten mikro-organismien
viljelyd varten. Tdllaiset viljelyt suoritetaan yleensé
anaerobisessa astiassa. Tdllaisten astioiden viimeisimmét
muunnelmat k&sittidvat tyypillisesti suljettavan Jja tiivis-
tett&dvAn s8ilidn, joka on varustettu elimellid kaasumaisen
vedyn Ja hiilidioksidin johtamiseksi siséddn, jolloin kata-
lyytti sijaitsee astiassa. Kaytdssd astia kuormitetaan mik-
ro-organismeja Jja viljelmén kasvualustan sisdltidvillid lau-
tasilla je sitten se suljetaan Jja tiivistet&d&n ympardival-~
td atmosfaidriltd. Kaasumalista vetyd ja hiilidioksidia
johdetaan siséén,'joko ulkoisesta l&dhteestd tai kehittéa-
mAll4 ne kemiallisesti in situ. Astiassa 1l&snd oleva hap-
pi reagol vedyn kanssa katalyytin pinnalla tuottaen vesi-
héyryid. Sisdinjohdettu hiilidioksidi pitd3 astiassa olevan
paineen lidhes atmosflddrisend. Astia on varustettu sopivii-
la varo- ja takaisKuventtiileilld.

Anaerobiset mikro-organismit, kuten bakteerit lis&én-~
tyvat vain atmosféddreisséd, jotka sisidltdvat vdhemmidn kuin
noin 2% happea Jja anaerobisten astioiden vaatimuksena on,
ettd t&méd happitaso saavutetaan 2 tunnissa astian sulkemi-
sesta, Katalyytit, Jjoita on kélytetty tidm&n saavuttamiseksi,
sisdltavat palladiumia, mutta katalyyttinen reaktio on
erittéin eksoterminen. Tam&n johdosta, sekid siitd syysté,
ettd vedyn Ja hapen sekoittuminen Jjohtaa sellaisten seos-
ten hetkelliseen muodostumiseen, Jotka ylittavat rédjédhdys-
rajan, on colemassa rédjadhdysvaara. Erés t&min vaaratekiljan

eliminoimiseksi k&ytetty katalyyttijdrjestelméd on esitet-
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ty EP hakemusjulkaisussa 0 002 967, jossa palladium saos-
tetaan alumiinipellettien pédille, jotka pidetdin irtonai-
sesti taitetun tai rullalle kierretyn metallikalvoverkon
rei'issd ja taitteissa, joka verkko sijaitsee sellaisen
581116n sisédpuolella, Jjossa on reidt kaasujen sisdén- Jja
ulosvirtauksta varten. Metallikalvoverkko hajottaa paikal-~
liset kuumat kohdat ja estdd katalyytin "hienocainetta,
jota muodostuu suuresti kuumien kohtien ailkaansaamien va-
hingoittavien lédmpdgradienttien tuloksena, virtaamasta po-
tentiaalisesti rdjadhtédvidn kaasuseokseen. S&il1id, Jjoka on
edullisesti kuumuutta kestédvistd ja ladmpdédjohtavista mate-
riaaleista kudottua metallilankaverkkoa, toimii tehokkaas-
ti lieskaloukkuna. Vaikka téllainen katalyytti sisdltéd
tyypillisesti 30 mg palladiumia, on se siitd huolimatta
teoriassa taloudellinen kdyt®ssé, koska katalyyttinen akbi-
viteetti on regeneroitavisa kuumentamalla tyhjdssd ja jar-
jestelmad voidaan siitd syystd kdytt&44 uudelleen. Voidaan
saavuttaa onnistuneesti jopa 30 tdllaista regeneraatiota,
mutta katalyytit ovat herkkid myrkyttymédan, esimerkiksi
méddrattyjen bakteerien kehittdmén HES:n johdosta. Katalyyt-
tien aktiviteetti saattaa siten merkittévédsti aleta, jopa
loppua kokonsan paljon ennen kuin tidm& regenerointimiiri

on suoritettu. Tami on .erittdin akuutti kayténndn haitta,
koska el ole mit&dn tapaa mildrittad regeneraation Jiédlkeen
ja ennen seuraavaa kdyttdid, onko regeneraatio odnnis-

tunut vai ei. Tdllailsten katalyyttien k&yttd on téstid syys-
t& erittédin epdtaloudellinen, koska haluttaessa luotetta-
vaa aktiviteettid ne on hylattdvd ja korvattava paljon
ennen kuin niiden maksimaalinen todellinen kestolk4d on to-
teutunut.

Yritettiessd eliminoida nédm& haitat on ehdotettu niin
kutsuttua "kertakdyttdistid" katalyyttid. T&llainen kata-
lyytti sisdlsi hyvin pienen médrén (tavallisesti alle
5 mg) palladiumia saostettuna alumiinin p&&alléa, joka on

sijoltettu suoraan poimutetun, kuumuutta hajottavan kanto-
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aineen p#ddlle, Reaktioaineiden pidsy katalyyttiin oli erin-
omainen ja tdmén aktiviteetti siten varmistettu. Kun vety
Ja hiilidioksidi kehitettiin in situ, alusta kAsitti sopi-
vimmin metallikalvopaketin wlkosivun, joka sisflsi kehi-
tinkemikaalit. Kulunut kehifinpaketti ja katalyytti vol-
tiin siten helposti poistaa kaytdn jAdlkeen. T&m& ehdotus
osoittautui kuitenkin k&ytdssid sopimattomaksi, koska alu-
miinin p&4114 olleet palladiumhiukkaset irtosivat helpos-—
ti kédsittelyssd ja lampdgradienttien vaikutuksen johdosta
ja putosivat pois kantoaineelta "hiencaineena". Tém& saa
aikaan rédjéhdysvaaran vety/happiseocksessa.

Esilld olevan keksinndén tehtidvan& on saada aikaan ha-
penpoistomenetelméd vedyn Ja hapen katalyyttisen reaktion
avulla etenkin anaerobisessa astiassa, mikid tekee mahdol-
liseksi kertakiyttdisen katalyytin kdytdn, tal mikid saa
aikaan katalyytin, Jjoka on luotettavammin regeneroitavis-

sa kuin tekniikan tason katalyytit.

Keksinndn mukaan katalyytti on kerrostettu sellaisen

huokoisen aktiivihiilikantoaineen pddlle, joka on kuitumai-

sen Xudotun kankaan muodossa. TaAsm&llisemmin sanottuna kek-

sinndn mukaiselle havpenpoistomenetelmidlle on tunnusomaiste
se, mikd on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmnerkkios
Keksinnon nmukainen menetelmd on erittiin k&yvitilkel-
poinen hapen poistamiseksi suljetusta s&4ilidstéd, kuten
anaeroblsesta astiasta, mutta sitéd voidaan kiyttidi my8s
esimerkiksi jAljelld oclevien pienten happimidrien poista-
miseen vedystéd, joka on varastoitu paineessa sylinteriin.
Katalyytissd metallit palladium, platina, rodium ja
iridium, Jotka voivat alkuvaiheessa olla l&snid joko metal-
leina tai niiden oksideina tal suoloina, k&ynnistivit ha-
penpolistoprosessin huoneenlimpdtilassa, Niit#d kutsutaan
tdmén jilkeen "katalyyttiseksi metalliksi" tai "metallik-
si". Kéytettdvin katalyyttimetallin valinta suoritetaan
suuressa méarin taloudellisten né&kdkohtien perusteella ja

tavallisesti pidetdédn palladiumia ja/tai platinaa

edullisimpina,
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Hiilipitoisen kantoaineen materiaall voi olla joko
grafiittia tai aktivoitua hiilti, Olemme todenneet, etti
tdllaiset materiaalit ovat erittédin kiyttdkelpoisia kata-—
lyyttikantoaineina kédytettéaviksi hapenpoistoprosesseissa,
mikd Johtuu niiden affiniteetista katalyyttista metallia
kohtaan ja niiden korkeasta l&mmdénjohtavuudesta. Korkea
affiniteetti metallia kohtaan saa aikaan sen, etti metal-
1i on hyvin voimakkaasti sitoutunut kantoaineeseen. Kor-
kea ladmménjohtavuus helpottaa katalyytiss&d kehittyneen
kuumuuden hajottamista, jolloin vdltetdin kuumien kohtien
ja "hiencaineen" muodostuminen, samalla kun samanaikaises-—
ti sdillytetddn riittavin korkea kokonaislédmpdtila, jotta
vahennettdisiin " tulvimista", joka pyrkii tapahtumaan
katalyytissd reaktion kondensoituneen veden Jjohdosta.
Kuumien kohtien ja "hienoaineen" vélttdminen ovat turval-
lisuuspiirteitd, Lisdksi hiilipitoisella katalyyttikan-
toaineella (riippuen sen valmistustavasta) aktiiviset pin-
taryhmdt ovat levittyneet niin, ettd saadaan alkaan

hyvd metallin dispergoituminen, kuten myds sitoutuminen
verrattuna dispergoitumiseen alumiinin Ja muiden tulenkes-—
tdvien oksidikantoaineiden pddlle. Lisdksi hiilipitoilisel-
la kantoaineella on absorptio-ominaisuuksia, jotka mahdol-
listavat sen, ettd se absorboi vetysulfidit tai muut kata-
lyyttid myrkyttdvat molekyylit ja suojaa siten metallia
myrkyttymiselta.

Huokoinen hiilipitoinen kantoaine voi olla joko kui-
tuinen tai rakeinen. Pidimme edullisena kuitumaista
kantoainetta, joka voi olla joko paperia tai kangasta.
Hiilipitoisen paperin ollessa kyseessd yksittfiset kuidut
ovat suhteellisen lyhyité& ja puristetut yhteen niiden si-
tomiseksi ja levyn muodostamiseksi. T#&llainen levy on huo-
koinen ja katalyyttinen metalli voi olla saostettuna sen
pddlle., Levy voi olla leikattu tal tasoitettu ennen kata-
lyyttisen metallin saostumista tal sen Jilkeen sopivaan

kokcon ja muotoon hapenpoistoprosessia varten. Kuitumaise-
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na hiilipitoisena kantoaineena on mielestidmme erityisen
edullisesti materiaalil, Jossa yksittdiset kuidut ovat pit-
kid. T&llaiset materiaalit voivat olla kuitumaisten kuitu-
jen vyyhtejd, tal kuitumaisista kuiduista muodostettuja
lankoja tai nuoria, mutta me piddmme edullisina materiaa-
leja, jotka ovat kankaan muodossa., TAllaiset kankaat ovat
mieluummin kudottuja, vaikka saatavilla on huopia, joita
voidaan kiyttidid., Kudotuillla hiilipitoisills kankailla on
kaikki yll&d esitetyt hiilipitoisten kantoaineitten edut
vleensid Jja niiden erityisend lisdetuna on korkea lujuus.
Timad aikaansaa yhdessd hiilipitoisten kantoaineitten yleen-—
sdkin korkean ladmmdnjohtavuuden kanssa erinomaisen kesté-
vyyden "hienoaineen'" muoodstumista vastaan., T&std syysté
voidaan minimoida varotoimet, jotka vaaditaan "hienoai-
neen" muodostumisen estimiseksi vety/happilatmosfddrissi.
Lis&ksi niilld on suhteellisen avoin rakenne, mik& liséd
reaktiocaineiden diffuusiota, ja se voidaan myds valaa tail
taittaa samoin kuin leikata muotoon. Olemme todenneet, et-
t4 katalyytti, joka sisdltdad katelyytisen metallin saos-—
tettuna hiilipitoisen kangaskantoaineen pddlle, voidaan
useimpia tarkoituksia varten sijoittaa sopivasti ja tur-
vallisesti ilman lisdtukea suoraan ladmpddjohtavaan metal-
lilankaverkkos&diliddn tai muuhun rei'itettyyn s8iliddn,
Joka toimii lieskaloukkuna.

Hiilipitoista kangasta on saatavilla aktivoidun hii-
len tai grafiitin muodossa ja se on yleensi muodostettu
karbonoimalla tai grafitoimalla tekstiilikangas, joka voi
olla kappale- tal nauhamuodossa. Luonnossa esiintyvid tai
synteettisid tekstiilejd, kuten viskoosirailonia, voidaan
kdyttd8 lahtomateriaalina, mutta synteettiset tekstiilit
ovat edullisempia niiden suuremman lujuuden johdosta. Hii-
lipiteoisilla kankailla on suuri Jjoustavuus, Koossapysyvyys
Ja vetolujuus verrattuna hiilipitoisen materiaalin muihin
muotoihin, ja ne saavat aikaan katalyyttisen hyvin kor-
kea-asteisen metallindispergoitumisen siind oleviin huoko-
siin, Olemme todenneet, ettd hiilikankaan keskimdardisen

pinta~alan tulisi edullisesti olla 200 - 1200 m°.g | hyvéi
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dispergolitumista ja katalyyttistd aktiviteettias varten.
Thanteellisesti pinta-alan tulisi olla 400 - 1000 mgg_1
reaktion veden kantoaineessa aiheuttaman "tulvimisen" valt-
tdmiseksi tai vihentédmiseksi, . mikd pyrkii tapahtumaan
kantcaineissa, joissa on suuremmat pinta-alat ja siten
enemmin mikrohuokosia.

Kudottujen hiilipitoisten kankaiden paksuus vaihtelee
tyypillisesti noin 0,3 mm:std 2,0 mm:1iin. Olemme todenneet,
ettd lanka, jonka ladpimitta on noin 0,5 mm Ja Jjoka on ku-
dottu noin 12 s&iikeeseen per cm, saa aikaan sopivan kanto-
aineen hapenpoistokatalyyttid varten, vaikka langan mitat
Jja tuloksena saatava kudottu kangas eividt ndytd olevan
kriittiset katalyytin tehokkuuden suhteen hapenpoistopro-
sessissa.

Hiilipitoisten kankaiden koostumus riippuu siitd, on-
ko kangas aktivoitus hiiltd vail grafiittia. Aktivoidusta
hiilestd oleva kangas sigdltad tyypillisesti 92 - 97% hiil-
td, 0,2 - 1% tuhkaa ja 2 ~ 7% haihtuvia aineosia, kun taas
grafiittikangas sis&ltédd tyypillisesti yli 99% hiiltéd, kor-
keintaan 0,2% tuhkaa ja korkeintaan 1% haihtuvia aineosia,
jolloin kaikki prosenttimiddrédt ovat painoprosentteja. Pe-
rusmetallien, esim, lyijyn, sinkin ja kalkin pienid m&iAria
vol olla l&snd, yleensd niiden suocloina, kuten klorideina.

Jos huokoinen hiilipitoinen kantoaine on rakelnen,
se vol muodostua joko jauheesta tal pelleteistd. Jos kay-
tetddn Jjauhetta, se tulisi yhdistd4 matriisimateriaaliin,
esim. PTFE:iin tail pit&44 huokoisen monoliittisen tai ra-
keisen kantoaineen huokosissa jauhehiukkasten sitomiseksi
Ja niiden vuotamisen estamiseksi vety/happiatmosféadriin,
Pelletit toisaalta voidaan kdytt&& suoraan, vaikka voi
olla tarpeen saada aikaan Jonkinmuotoinen tartunta mekaa-
nisen kitkan aiheuttamaa "hienoainetta" varten. Kuten jo
esitettiin, hiilipitoiset pelletit ovat kuitenkin vahem-
méan taipuvaisia kuin alumiini- tai muut tulenkestédvat ok~

sidikantoaineet tuottaemaan "hienocainetta'" hiilipitoisten



10

15

20

25

30

35

materiaalien korkéamman lamménjohtavuuden johdosta. Pellet-
tien lipimitan tulisi olla mieluummin suurimmalla osalla
v4d1lilld 1 mm - 15 mm, mieluummin 3 mm:std 3,5 mm:iin, op-
timaalisen tasapainon aikaansaamiseksi katalyytin reagoi-
miskyvyn Jja katalyyttisen metallin tehokkaan k&ytdén valil-
1&4. Alustassa clevien huokosten koon tulisi olla mieluum-
min mesohuokoista,luokkaa, so, noin 2,0 nm - 50,0 nm, kos-
ka halutaan saavuttaa tasapaino kantoaineen pinta-alan ja
reakticaineiden ja tuotteiden huokosten sisdlld tapahtu-
van diffuusion helppouden v&alilléi.

Jos kéAytetHin aktivoidusta hiilestd olevia kantoai-
neita, ne voidaan aktivoida milld tahansa tunnetulla akti-
vointimenetelmill4i, kuten hdyryaktivoinnilla tal kédsitte-
lem&lla fosforihapolla tai vetyperoksidilla,

Sopivia kangaskantoaineita tunnetaan nimelld "C-tex"
(aktivoidusta hiilestd oleva kangas, jota toimittaas Siebe
Gorman & Co Ltd) ja nimelld "TCM" ja "TGM" kangaslaatuina
hiili- ja vastaavasti grafiittikankaita), joita toimittaa
Le Carbone (Gr. Britain) Ltd. "RCM"~ ja "RGM"-nauhalajit
(hiilestd ja vastaavasti grafiitista) on myds saatavilla
ja niithd tuottaa sama valmistaja. Erds toinen muoto on
saatavissa nimelld "Sigratex" SP~kudottu kudos, jota val-
mistaa Sigri Elektrographit GmbH. Vield erdstd muotoa val-
mistaa Charcoal Cloth Ltd.

Katalyyttinen metalli saostetaan kantoaineen huoko-
siin kristalliittien dispersiona useimpia tarkoituksia
varten Jja metallipitoisuus on korkeimmillaan kantocaineen
pinnalla ja vdhenee asteittain sisdosaan piin., Tédllaiset
katalyytit ja menetelmédt, joilla ne voidaan valmistaa, tun-
netaan katalyyttitekniikassa "pinta-kylléstettyinid kata-
lyyttein&" ja vastaavasti "pintakyllédstystekniikkana". Kyl-
listyksen syvyyttd ei voida yleisesti eritelld, koska se
riippuu sellaisista muuttujista kuin kantoaineen huokoisuu-
desta Jja katalyyttisen metallin saostusmenetelmisti.

Katalyyttinen metalli on ldsnéd joko yksinddn tai se-
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koituksena tal seoksena Jjonkin toisen platinaryhmin tai
perusmetallin kanssa, Jjoka toimii katalyytin promoottori-
na tai tldyteaineena. Palladium, platina, rodium ja iridium
toimivat yleensd hapenpoiston initiaattoreina huoneenlém-
pétilassa; niitéd voidaan kaytt44 yksin#dn tai kahden tai
useamman muodostamana sekoituksena tai seoksena, valinnan-
varaisestil muun platinaryhmén metallin tai perusmetallin
plenen madrdn (tyypillisesti korkeintaan 10%) kanssa, jo-
ka metalll toimii promoottorina ja/tail tdyteaineena., T&al-
14 tavalla kédytettdviin metalleihin kuuluvat rutenium, nik-
keli ja hopea. Kidsite "seos" el merkitse yhtendistéd koos-
tumusta koko metallifaasissa, vaan pikemminkin bimetallis-
ta tai multimetallisia ryhmia, joissa osametallien suhteet
vksittédisissd kristalliiteissa ovat sellaiset, ettd nii-
den keskiarvo vastaa kokonalskoostumusta.

Katalyyttinen metalli tai metallit voivat olla l&s-
nd alkujaan joko niiden oksideina taili nollavalenssisessa
tilassa. Ensiksi mainitussa tapauksessa ne on pelkistetty
nollavalenssiseen tilaan hapenpoiston olosuhteissa.

Katalyyttinen metalll on edullisesti ladsnad kristal-
liittien dispersiona, jonka metalliala on 3 - 100 mgg_1
katalyytistd. Vaikka optimaalista katalyyttistd aktiviteet-
tia varten hiukkaskoon tulisi olla mahdollisimman alhainen
ja siten metallialan mahdollisimman korkea, olemme toden-
neet, ettd keskimédédridinen hiukkaskoko on tavalllisestl vé-
11118 2,0 nm ~ 7,5 nm tal jopa kapeammalla v&1lillid 3,0 nm -
5,0 nm, Ilmaisulla, ettd "keskimiiriinen hiukkaskoko on
tletylld v&dlilla" tarkoitamme sitd valid, jolle kaikkien
ldsnd olevien hiukkasten keskiarvo osuu. Metalliala on
riippuvainen kuitenkin metallin osuudesta samoin kuin hiuk-
kaskoosta.

Kantoaineella olevan katalyyttisen metallin metalli-
tdyttdosuus voi olla niinkin korkea kuin 10 v-%, mutta
edullisesti se on alhaisempi. Taloudellisista syista tayt-

tdosuuden tulisi olla mahdollisimman alhainen, edellyttéen,
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ettd haluttu katalyyttinen aktiviteetti saadaan aikaan.
Madrétyn katalyytin minimimetallitdyttdosuus riippuu mm.
hiilipitoisen kantoaineen laadusta ja ominaisuuksista.
Esimerkiksi koska aktivoitu hiili edistdid paremmin metal-
lin dispergoitumista kuin grafiitti, aktivoidusta niiles-
td oleva kangaskantoaine sasattaa vaatia vain korkeintaan

2,5 paino-% katalyyttistd metallia, kun taas grafiitti-
kangas saattaa vaatia Jopa 5 paino-% katalyyttistid metal-
lia, Pelletit vaatisivat myds korkeamman tédyttdosuuden

kuin kangas, etenkin kuin aktiveidusta hiilestd oleva
kangas. Eréas toinen tekijd, joka koskee metallitdyttdosuut-
ta ja metallialaa, on se, ettd hivenmetalleilla, jotka
voivat olla l4snéd hiilesséa, vol olla myrkyttavi vaikutus
katalyyttiin. Riittdvd mlird katalyyttistd metallia vaadi-
taan myrkytysvalkutuksen eliminoimiseksi ja siten tarpeel-
lisen katalyyttisen tehokkuuden ailkaansaamiseksi, Olemme
kdyt&dnnbssé todenneet, ettd tehokas katalyytti sisédltéd

1,5 = 2 mg palladiﬁmia, joka on saostettu aktivoidusta hii-
lestd olevan kankaan nelidlle, Jjonka sivu on 2,5 cm, miké
vastaa 1,67 - 2,2 paino-% palladiumia.

Hiilipitoisen kangaskantoaineen ja erityisesti akti-
voidusta hillestd olevan kangaskantoalneen vaatima alhai-
nen katalyyttimetallit&dyttdosuus parantaa siten hapenpois-
ton taloudellisuutta verrattuna tekniikan tason katalyytti-
en taloudellisuuteen niin paljon, ettd kangaskantoainetta
kdyttavd katalyytti voidaan heittdd pois vain yhdessid ha-
penpoistoprosessissa, esimerkiksi anaerobissa astiassa ta-
pahtuvan k&ytodn jAlkeen., Siten uusi katalyytti voidaan kayt-
tdd taloudellisesti Jokaiseen hapenpoistoprosessiin, jol-
loin v&Altet&dn tekniikan tason myrkytys— Ja regenerointi-
ongelmat Jja varmistetaan tehokas katalyyttinen aktiviteet-
ti joka kerta. Toisaalta erityisté hiilipitoista kantoai-
netta voitaisiin kdyttédd alumiinipellettikantoaineen si-
Jasta katalyyttijdrjestelmédssd, kuten on esitetty EP-~hake-
musjulkaisﬁssa 2 976 (kuten edelld viitattiin) ja katalyy-
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tin aktiviteetti olisi luotettavammin regeneroitavissa,
koska hiilen absorptio-ominaisuudet estdvdt katalyytin myr-
kyttymistd vetysulfidilla tal muulla myrkylla.

Uskomme, ettd napen lopullinen konsentraatio anaero-
bisessa astiassa on luultavasti riippuvainen reaktion al-
kunopeudesta ja ettd ta4t& rajolttaa kaasun kehityksen no-
peus. Siten tehokkaampi kaasunkehitysastia parantaisi ka-
talyytin tehoa, Hyvin alhaisia happitasoja voiltaisiin saa-
vuttaa sisdllyttdmdlld katalyyttiin valineet kohotetun
lampdtilan yllépitédmiseksi. T&llainen valine voisi olla
ldmpénauha, joka on sijoitettu lieskaloukkuun.

Keksinndén mukalsessa menetelmésséd kdytettdvad katalyyt-
ti veidaan valmistaa milld tahansa menetelmalld, joka saa
alkaan katalyyttisen metallin tal sen oksidin saostumisen
dispersiona kantoaineen huokosiin, Sopivasti voidaan kéayt-
t48 tavanomaista Xemiallista saostustekniikkaa, Jolloin
katalyyttisen metallin suolan tai yhdisteen liuokseen, jo-
ka myds sisdltdd kantoaineen, lisédtédédn reagenssi, joka saa
suolan tai yhdisteen muuntumaan liukenemattomaksi yhdis-
teeksd tai metalliseen tilaan, jJoka siten saostetaan kan-
toaineen p&A4dlle. Liukenematon yhdiste voi olla katalyytti-
sen metallin oksidi tal hydroksidi. Kantoaine voidaan sit-
ten pestd ja kuivata Jja valinnanvaraisesti haluttaessa kuu-
mentaa katalyyttisen metallin oksidin muédostamiseksi, vaik-
ka pintaoksidi voi spontaanisti muodostua ilmassa. Hiili-
pitoinen kantoaine voi kemiallisesti edistdid saostusproses-
sia katalyyttisen metallin tai oksidin hyvédn dispersion
alkaansaamiseksi.

Katalyyttisen palladiumia sisdltdvan metallin saosta-
miseksi sopivia suoloja ovat NagPd(NO3)u ja Na,PdCl) ja
kompleksioksidi voidaan saostaa jomman kumman suolan vesi-
pitoisesta liuoksesta 1is4&mAll& emidsta.

Vaihtoehtoiset valmistusmenetelmdt sisdltivit kemi-
allisen hdyrysaostuksen, selektiivisen taili ei-selektiivi-

sen kylldstyksen/absorption Jja vastaavaa, joita menetelmii
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vol valinnaisesti seurata pelkistysvaihe.

Keksintd kdsittidd myds anaerobisen astian, Jjossa on
suljettava jJa tiivistettdvd s&11i6, joka on varustettu eli-
mellid vedyn ennalta midrittavEn mi&rén johtamiseksi siihen,
astiassa sijaitsevan elimen katalyytin kannattamiseksi,
elimen kannatuksessa clevan katalyytin, Joka k&sittdd huo-
koilsen hiilipitoisen kantoaineen péédlle saostettua palla-
diumia, platinaa, rodiumia ja/tai iridiumia ja joka si-
jJaitsee ladmpd&johtavassa rei'itetyssd s&ilidssa. Kanto-
aine k#sittdsd edullisesti kudotun hiilipitoisen kankaan.

Keksinndn suoritusmuotoja selitetddn nyt seuraavien
esimerkkien avulla ja viitaten oheisiin piirustuksiin, Joissa

kuvio 1 on graafinen esitys, Jjoka esittdd keksinndn
mukaisen katalyytin tehoa verrattuna tekniikan tason ka-
talyyttiin anaercbisessa astiassa suoritetussa hapenpois-
toprosessissa,

kuvio 2 on levitetty perspektiivikuva, joka esittdda tyypil-
lisen, Oxoid Ltd.:n valmistaman anaerobisen astiamallin
osat, Jja Jjoka sisadltidd keksinndn mukaisen katalyytin,

kuvio 3 on rasterielektronimikrokuva (X 25) keksinndn
mukaisesta katalyytistd, joka késittdd Pd saostettuna ku-
dotulle hiilipitoiselle kankaalle, ja

kuvio 4 on rasterielektronimikrokuva (X 63) kuviossa 3
esitetystd katalyytisté.

Kuviossa 2 on esitetty anaerobinen astia, joka muo-
dostuu s&4ilidstda 1, Jjossa on kansi 2, joka on tiivistettd-
visséd s811i6n péddlle tilvistysrenkaalla 3 ja liitostangol-~
la 4., Kansi on varustettu paine/tyhjémittarilla 5, paineen-
pddstdventtiililld 6 ja "Schrader"-venttiileilld 7 kaasu-
jen johtamiseksi sisédn ulkoisesta ladhteestid haluttaessa.
Kannen alasivulla on kieleke 8 (esitetty katkoviivoin)
katalyytin kannattamiseksi, joka katalyytti on sijoitettu
metalliverkkopussin 9 sis&én, joka toimii lieskaloukkuna.
S81116n sisilld olevassa kehikossa 10, joka kannattaa

viljelylautaspinoa, on kiinnitin 11, joka tukee pussia 12,
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joka sisdltad kaasua kehittldvid kemikaaleja.

Kadytdssd pussi 12 kiinnitetédfn paikalleen kehikkoon,
katalyytti sijaltsee metalliverkkopussissa 9 ja on kielek-
keelld 8, vettd lisétédén kehitinkemikaaleihin ja kansi sul-
Jetaan tiiviisti paikoilleen..Kehitinkemikaalien tuottama
vety reagoi hapen kanssa katalyytin p&d4l1& tuottaen vesi-
hoéyrya.

Kuviot 3 ja U4 esittidviat yksityiskohtaisesti katalyyt-—
tindytettd, joka sisdltidid palladiumia (1,78 paino-%), jo-
ka on saostettu kudotulle hiilipitoiselle kankaalle ("C-

tex") ja Jjoka on sopiva sovitettavaksi kuvion 2 mukaiseen

metalliverkkopusiin 9.

Esimerkki 1

Palladiumia sisdltéavat katalyytit, jotka saostettiin
hiilipitoisesta kankaasta olevan kantoaineen péddlle, val-
mistettiin laboratoriossa tavanomaisella tekniikalla,., Jo-
kalsessa tapauksessa kantoaine oli aktivoidusta hiilestéd
olevaa kangasta, jota valmistaa Siebe German & Co Ltd. ta-
varamerkillad "C-tex". Tidmi&n kantoaineen pinta-ala oli
880 ng_1, kuten middritetty NE/BET—menetelméllé. Otettiin
10 em x 10 e¢m olevat nelidt kankaasta ja palladiumsuolan
vesipitoilista liuosta levitettiin Jjoko lis&d&malla sitad tip-
papullosta, suihkuttamalla tai upottamalla kangas liuok-
seen, Kyllédstetty kangas kuilvattiin sitten, minka j&lkeen
suoritettiin valinnanvarainen hydratsiinipelkistysvaihe.

Levitystekniikat ja saatujen katalyyttien yksityis-
kohdat on esitetty seuraavalla sivulla olevassa taulukos-
sa 1. Palladiumin hapetustilat méddriteltiin fotoelektro-

nispektroskopialla Jja hapetustila O vastaa metallia ja

1 oksidia.
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TAULUKKO 1
Katalyytti| Levitys Pd Pd (paino-%
hapetus- | katalyytistd) | P4 (mg)| Metallin
tila pinta-ala
(m2g~1)
1 Tiputus- - 0,37 0,33 1,9
pullo
2 Tiputus-— 0+ 1 1,32 1,19 9,7
pullo
Upotus (2)] O 1,90 1,76 16,4
Tiputus-— 0 + 1 1,95 1,76 13,2
pullo
5 Suihku- 1 2,43 2,19 23,8
tus (3)
6 Suihku- - 1,56 2,81 16,2
tus
T Upotus (1) 0 + 1 6,09 5,48 53,8
8 Upotus (2)| - 557 6,81 69,0
9 Tiputus- 0 3,01 2,71 11,8
pullo(k)
10 Tiputus-
pullo 0 3,36 3,02 15,4

Huomautukset taulukkoon

1. Upotusaika

Fow N

Kankaan koko

10 minuuttia

10 ecm x

Upotusaika 20 nminuuttia

20 cm

Pelkistetty hydratsiinilla
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Katalyytit arvioitiin vertaamalla niitd hapenpois-
toprosessissa anaerobisessa astiassa, palladiumia sisdlté-
viin alumiinipelletteihin, jotka oli valmistettu EP-hake-
musjulkaisun 2 967 mukaisesti. Yksityiskohdat on esitetty
alla, jolloin on Viitatéu erityisesti katalyyttiin n:o 3.

Hapenpoistoprosessi suoritettiin vakioanaerobilastias-
sa, jota valmistaa Oxoid Ltd, Basingstoke, Hampshire.
"Oxoid"-kaasunkehityslaitteista, joka sisidlsi pussin (sa-
manlainen kuin pussi 9 kuviossa 2), jossa oli natriumboo-
rihydridist4, viinihaposta ja natriumkarbonaatista valmis-
tettuja tabletteja, klytettiin vettd lisdam&lld vedyn Ja
hiilidioksidin kehitt&miseen astiassa. Astiassa olevien
kemikaalien méaard on laskettu tuottavan noin 1800 ml H,
ja 350 ml 002 atmosfdédrin paineessa, Astian kannen siséa-
osa on varustettu kielekkeelld ja pidikkeelld katalyytti-
jJirjestelmén, esim. EP-julkaisussa 2 967 esitetyn, kannat-
tamiseksi ja Jjoka oli laitettu metalliverkkopussiin.

Suoritimme kaksi hapenpoistokoetta, Jjoista kummassa-
kin k&ytettiin tuoretta kaasunkehitysastiaa Ja tuoretta
tekniikan tason katalyyttijdrjestelmdid Ja vastaavasti
katalyyttid n:o 3, joka oli saostettu 2, 54 em:n hiilipi-
toisen kankaan nelidlle (("C-tex", ex Siebe-Gorman), Jjoka
0li leikattu 10 cm:n nelidstd. Kangas painoi 90 mg, jolloin
palladiumin tdyttdosuus oli 1, T78%.

Kumpaakin koetta varten katalyytti tai katalyytti-
Jirjestelmd sijoitettiin metallilankaverkosta olevaan
lieskakoukkuun, Jjoka koostuli pussista 9 ja Jjoka sitten si-
jolitettiin astian kannessa olevan kielekkeen 8 alle. Vet-
td lisdttiin kaasunkehityslaitteistoon 12, joka oli kiin-
nitetty jousipiddkkeelld 11, astiassa olevaan kehikkoon
10 viljelylautasten pinon tukemiseksi, Jja kansi 8 kiinni~-
tettiin paikoilleen. Astiassa olevaa painetta seurattiin
paine/tyhjdémittarin 5 avulla, joka oli asennettu kanteen 8,
ja hapenpoistoreaktion kulkua seurattiin poistamalla nayt-

teitd Jjaksottain yhden kansiventtiilin kautta ja mittaamal-
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la happikonsentraatio kaasukromatografian avulla.

Jokaisessa k&sittelysséd astiassa olevaa painetta 1i-

sdttiin 20 kPa:lla ensimmidisten 15 minuutin aikana, tatd yli-

painetta yllédpidettiin noin 15 minuuttia, Ja sitten asteit-
tain palattiin atmosféddrin palneeseen, Jjolloin koko jakso
kesti 13 tuntia. Happikonsentraation viheneminen ajan mu-
kaan jokaisen kdsittelyn kohdalla on esitetty oheisessa
kuviossa 1, josta ndhdidin, ettd palladiumia hiilipitoisen
kankaan p&d&lld sisdltidvd katalyytti oli yhté& tehokas kuln
tuore tekniikan tason (so. el regeneroitu) alumiinille kan-
natettu katalyytti 6%:n happikonsentraation saavuttamises-
sa (kumpikin kesti 1 tuntia) ja kayté&nndssid yhtéd tehokas
kuin alumilnikannatettu katalyytti hapen poistossa 2 tun-
nin jédikeen (1,9% vs. 2,4% jdinyt jédljelle)., Kuviossa 1
esitettyjd tuloksia ei ole korjattu palneen tal argonin
lésndolon huomioimiseksi (argon sisdltyy happipiikkiin
kromatografiassa), mikd korjaus alentaisi edelleen happi-
konsentraatiota. Vaikka tekniikan tason katalyyttipelle-
tit pidettiin 1dyhé&sti rullalle kierretyn metallikalvover-
kon rei'issé ja taittelssa kuumuuden hajottamiseksi ja ka-
talyytti-"hienocaineen" poistumisen estamiseksi, mit&ddn va-
rotoimenpiteitd el suoritettu hiilipitoisen kankaalle tue-
tun katalyytin kohdalla. Tadstd huolimatta kantoaine ha-
Jotti tehokkaasti reaktiolidmpod, mit&d&n kuumia kohtia el
muodostunut eikd muodostunut "hienocainetta'" eikd tapahtu-
nut sen poistumista.

Muista esimerkisséd 1 valmistetulsta katalyyteisté
n:o 1 sisélsi riittimattomastl palladiumia tehokkaan ka-
talyytin muodostamiseksi, ja olennainen osa palladiumia
0ll myrkyttynyt kantoaineessa ldsnéd olevilla myrkyilla.
Katalyytti n:o 2 osoittautul paremmaksi ja se saavutti
10%:n happitason 30 minuutissa ja 4%:n tason 2 tunnissa,
mutta oli huonompi kuin tekniikan tason katalyytti. Kata-
lyyttl n:o 5 saavutti 12%:n happitason 30 minuutissa ja

3%:n tason 3 tunnissa ja sen kohdalla todettiin induktio-
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jakso ennen kuin reaktio kAynnistyili, minkd ajateltiin joh-
tuvan palladiumoksidin alustavasta in gitu-pelkistyksestd.
Katalyytti n:o 6 o0li vaikutukseltaan ekvivalenttinen ka-
talyytin n:o 3 suhteen, itseasiassa se osolitti marginaa-
lista parannusta 1 Jja 3 tunnin v#l1111&. Katalyytit n:o 7
ja 8 olivat parempia kuin n:o 3 30 minuutin - 2 tunnin
aikavililla, Esi-pelkistetty katalyytti n:o 9 oli parempi
kuin sen pelkistiamiatdn vastine, mutta ei yhtd hyvd kuin
n:o 3.

Muut arvioinnit suoritettiin katalyyteilld, Jjotka oli
valmistettu koetehtaassa. Hiilikangas oli karbonoitua Ja
aktivoitua viskoosiraionia, jota toimittaa Charcoal Cloth
Ltd., ja sen kosteutumislidmpd-spesifikaatioksi oli méédri-
telty 40 - 60 J/g. Pinta-ala mitattiin NE/BET—menetelmél-
14 ja palladium saostettiin, Jolloin saatiin palladiumia
nollahapetustilassa,

Tulokset on esitetty alla olevassa taulukogsa 2 Jja nii-

t4 on verrattu laboratoriomittakaavassa valmistettuun ka-

talyyttiin
TAULUKKO 2
Katalyytti | Kankaan Pd-kuormi- Pd-metalli-| Oo,-pitoisuus
n:o pigta—ala tuS (mg/6,45 | ala (m2g™1)| (7) jilkeen
_3 -
(meg=3) cme ) katalyytti 90 min 120 min
11 (2) 772 2,k 7,3 1,70 1,40
12 86k 1,3 - 1,00 1,00
13 1019 2,6 - 5,00 L,L6
14 866 1,9 8,7 2,12 1,67
15 1155 2,1 12,4 6,70 4,90
16 Th1 1,9 T,0 2,30 1,50
p—

Huomautukset taulukkoon:
1., Korjaamaton argonpitoisuus.

2. laboratoriomittakaavan valmistus.



7

Voidaan nédhd& sarakkeista, Jotka osoittavat happipi-
toisuutta, ettd katalyytit n:o 11, 14 ja 16 toimivat erit-
tAdin hyvin ja saavuttivat alhaisemmat happilikonsentraatiot
kuin seki tekniikan tason katalyytit ettid kuviossa 1 esi-
tetty katalyytti n:o 3. On merkittdvad, ettd katalyytit
13 ja 15, jotka molemmat olivat huonoja tehon suhteen,
valmistettiin molemmat suuren pinta-alan omaaville kangas-

alustoille Ja &dkkijddhdytettiin vedella.



10

15

20

25

30

35

PPN

Patenttivaatimukset:

1. Hapenpoistomenetelm#d, jossa saatetaan vety ja hap-
pi reagoimaan keskeniin Fatalyytin pddllid, ja jossa kata-
lyytti kdsittdid palladiumia, platinaa, rodiumia ja/tai iri-
diumia olevan katalyyttisen metallin, joka on kerrostettu
huokoisen, aktiivihiilestd koostuvan kantoaineen piHidlle,

t unmnettu siité, ettd kantoaine on sellaisen kuitu-—
maisen kudotun kankaan muodossa, jonka keskimidrdinen pinta-—
ala on 200 - 1200 m2g~!,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
n et tu siitd, ettd kankaan keskimd#iridinen pinta—-ala on
400 - 1000 m2g~1,

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,

t unnettu siitd, etti katalyyttinen metalli on sekoi~
tuksena tai seoksena sellaisen toisen platinaryhmidn metallin
tai perusmetallin kanssa, joka toimii promoottorina tai tHy-
teaineena.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 = 3 mukainen menetel-
ma, t unmnettu siitd, ettd katalyyttinen metalli on
ldsnd kristalliittidispersiona, jonka metalliala on 3 - 100
ng"I katalyytistd.,

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t unn et t u siitd, ettd katalyyttisen metal-
lin tdyttBosuus on pienempi tai yhtd suuri kuin 5 paino-%.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n -
n et tu siitd, etti katalyyttista metallia on vihemmin
kuin tai yhtd paljon kuin 2,5 paino-%.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 2 ~ 6 mukainen menetel-
mi, t umnnettu siitd, ettd katalyyttinen metalli on
palladium ja kantoaine kdsittdi aktivoidusta hiilestd kudo-
tun kankaan, jolloin palladiumin tHyttdaste on 1,67 - 2,2
paino-%.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen

menetelmd, t unn et t u siitd, ettdi menetelmd suorite-

taan suljetussa astiassa.
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9, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, toteutettuna anaerobisessa astiassa, jossa hapen
pitoisuus alennetaan alle 2 %:n kahden tunnin sisilld astian
sulkemisesta, t umnn et tu siitd, etti vetyi johdetaan
astiaan sen saattamiseksi reagoimaan hapen kanssa vesihOyryn
muodostamiseksi, katalyyttinen reaktio initioidaan huoneen-
ldmpdtilassa ja kantoaine hajottaa reaktioldmpdd kuumien
kohtien muodostumisen vilttimiseksi.

10. Anaerobinenyastia, joka kdsittdd suljettavan ja
tiivistettdvdn sdilion, joka on varustettu elimelld vedyn
ennalta mddrdttividn middrdn johtamiseksi sisddn, ja katalyy-
tin, joka on tuettu astian sisdpuolella ja joka kisittHid
palladiumia, platinaa, rodiumia ja/tai iridiumia olevan
katalyyttisen metallin, joka on kerrostettu huokoisen,
aktiivihiilestd koostuvan kantoaineen piille, t un n e t -
t u siitd, ettd kantoaine on sellaisen kuitumaisen kudotun
kankaan muodossa, jonka keskimidrdinen pinta—-ala on 200 -
1200 ng'l, ja joka on sijoitettu ldmpdd johtavan fei'itetyn

sd11i6n sisHHEn.
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Patentkrav:

1. Deoxygeneringsforfarande, vid vilket vite och syre
bringas att reagera tillsammans Over en katalysator, vafi
katalysatorn omfattar en katalytisk metall bestl3ende av pal-
ladium, platina, rodium och/eller iridium utfilld p3 ett po-
rgst birdmne av aktivt kol, k @& n n e t e ¢ kn a t ddrav,
att birdmnet Hr i form av ett fiberaktigt vivt tyg, vars ge-
2g"l.

2., Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -

nomsnittliga ytarea uppgdr till mellan 200 och 1200 m

t ec knat dirav, att tygets genomsnittliga ytarea &dr
mellan 400 och 1000 m2g~1,

3. Fobrfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
k dnnetecknat dirav, att den katalytiska metallen
dr i form av en blandning eller en legering med en annan me-
tall ur platinagruppen eller med en basmetall, som fungerar
som promoter eller fyllmedel. \

4, Forfarande enligt patentkravet 1 - 3, k @8 n n e -
t e c knat dirav, att den katalytiska metallen dr ndrva-
rande som en dispersion av krystalliter med en metallarea

1 av katalysatorn.

inom omr3det 3 till 100 m2g~

5., Fdrfarande enligt ndgot tidigare patentkrav,
k dnnetecknat dirav, att fyllnadsandelen av kata-
lytisk metall &r mindre dn eller lika med 5 vikt-%.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k & nn e -
t e c knat ddrav, att den katalytiska metallens mingd &Er
mindre #n eller lika med 2,5 vikt-%.

7. Forfarande enligt nagot av patentkraven 2 = 6,
k @dnnetecknat dirav, att den katalytiska metallen
dr palladium och biErdmnet omfattar ett vivt tyg av aktivt
kol, varvid fyllnadsandelen av palladium uppgdr till mellan
1,67 och 2,2 vikt-%.

8. Forfarande enligt nagot av de tidigare patentkraven,

k @dnnetecknat dirav, att forfarandet utfdrs i ett

slutet ki3rl.
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9. F8rfarande enligt nagot av de tidigare patentkraven,

utfsrt i ett anaerobt kdrl, vari syrehalten minskas till un-=-
der 2 Z inom 2 timmar frdn tillslutning av kdrlet,

k @ nnetecknat dirav, att man leder in vdte 1 kdr-
let fdr att bringa:det att reagera med syra for bildning av
vattenanga, den katalytiska reaktion initieras vid rums-
temperatur och reaktionsvirmet skingras av bdArimnet f8r att
undvika bildningen av heta punkter.

10, Anaerobt kdHrl, omfattande emn tillslutbar och tit-
bar behallare, som Hr forsedd med organ f8r tillfdrsel av en
pg f6rhand bestimd miEngd vite, en katalysator uppburen inne
i kdrlet, varvid katalysatorn omfattar en katalytisk metall
bestaende av palladium, platina, rodium och/eller iridium
utfilld pa ett pordst birimne av aktivt kol, k & n n e -
t e c k nat ddrav, att birdmnet dr i form av ett fiber-
aktigt vivt tyg, vars genomsnittliga ytarea uppgar till mel-
lan 200 och 1200 ng_l, och som dr placerat inuti en virme-

ledande perforerad behallare.
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