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1
N
Binaarinen praseodyymi-palladiumoksidi, sitd sisiltivii

katalyyttikoostumuksia, ja niiden kiyttémenetelmii

Keksinndén tausta

Keksinndén alue _

T&ma keksintd koskee uutta praseodyymin ja palla-
diumin binaarista oksidia joka on kadyttdkelpoinen kata-
lyyttind, joka sopii kaasumaisten hiilipitoisten polttoai-
neiden, kuten luonnonkaasun tai metaanin polttamiseen,
sitéd sisdltavid katalyyttikoostumuksia, seka menetelmds
tdllaisten hiilipitoisten polttoaineiden polttamiseksi
kayttden tidtd uutta yhdistettd katalyyttinid palamiselle.

Tdhdn liittyvd ala

Palladiumoksidin ja harvinaisten maametallien ses-
kvioksidien kompleksit ovat tunnettuja, kuten osoittaa
C.L. Mchaniel et al:n artikkeli "Phase Relations Between
Palladium Oxide and the Rare Earth Sesquioxides in Air",
Journal of Research of the Natural Bureau of Standards -
A. Physics and Chemistry, Vol. 72A, no. 1, tammi-helmikuu,
1968. Sivut 27 - 37 kuvaavat PdO:n ja harvinaisten maame-
tallioksidien komplekseja. Erityisesti, td&m& artikkeli
kuvaa faasien tasapainosuhteiden tutkimusta ilmaympdris-

tbssd PdO:n ja kunkin seuraavista seskvioksideista valil-
la: N4,0,, Sm,0,, La,0,, Eu,0,, G4,0,, Dy,0,, Ho,0,, Y,0,, Er,0,,
Tm,0,, Yb,0; ja Lu,0;. Kdytettyd koemenettelyd on kuvattu -
kappaleessa 3 sivulla 28, ja se kuvaa erilaisten yhdistel-
mien sekoittamista PdO:sta ja harvinaisten maametallien
oksideista ja esilammityskésittelyjen suorittamista seok-
sille v&hint&&n 18 tunnin ajan 770 °C:ssa ja sitten
780 °C:ssa. Kunkin l&mpokésittelyn jdlkeen materiaaleja
tutkittiin réntgendiffraktiotekniikalla ja esildmmityské&-
sittelyjen j&lkeen osia Kkustakin erdstd@ poltettiin eri
lampdtiloissa, jotka tyypillisesti olivat v&alilla 1 000 -
3 000 °C, kuten on esitetty téulukossa I, sivuilla 29 -
33. Muiden havaintojen joukossa artikkelissa huomautetaan



10

15

20

25

30

35

(osan 4.3 yhteenvedossa sivulla 34), ettd Pd0O:n dissosiaa-
tioldmpétila ilmassa ja ilmakehdn paineessa on 800 #*
5 °C, ja ettd palladiumoksidi reagoi joukon harvinaisia
maametallioksideja kanssa muodostaen binaarisi# yhdistei-
td. Sen, jota kuvataan pseudobinaariseksi systeemiksi
Nd,0,-Pd0, sanotaan olevan esimerkki tyypillisestd reak-
tiotyypistd, ja on kuvattu kolmea binaaristd oksidiyhdis-
tetté joissa moolisuhteet Nd,0, : PAO ovat vastaavasti 2:1,
1:1 ja 1:2, nimittdin 2Nd4,0,-PdO; N4,0,-Pd0 ja Nd,0,-2PdO.
(Yhdiste 2N4,0,-Pd0 voidaan tietenkin kirjoittaa myos
Nd,Pd0O,.) Analogiset yhdisteet on esitetty mybs Sm,0,-PdoO-,
Eu,0,-Pd0- ja La,0,-Pd0 -systeemeille, viimeksi mainitussa
jadrjestelmdssd esiintyy vain 2:1- ja 1l:2-yhdisteet. On
kuitenkin huomautettu, ettd muut harvinaisten maametal-
lioksidien ja palladiumoksidin yhdistelmdt eivdt reagoi-
neet kiintedssgd tilassa. Naitd olivat PAO:n yhdistelmdt
vastaavasti Ho,0,:n, Y,0;:n, Er,0;:in, Tm,0,:n, Yb,0;:n ja
Lu,0,:n kanssa. (Katso tiivistelmd sivulla 27, ja viimeinen
virke sivulla 35.)

Toinen artikkeli, Kato et al:n "Lanthanide B-Alumi-
na Supports For Catalytic Combustion Above 1 000 °C", Suc-
cesful Dsign of Catalysts, 1988 Elsevier Science Pub-
lishers, sivut 27 - 32, kuvaa lantanidioksideista ja alu-

miinioksidista muodostuvien kantajamateriaalien valmistus-
ta kéytettdvéksi polttokatalyytteind. Té&m& artikkeli esit-
t&d3d, ettd toiminta-aikakokeet metaanin poltossa suoritet-
tuna 1 200 °C:ssa osoittivat, ettd Pd-katalyytilld joka on
lantaani-B-alumiinioksidikantaja-aineella, on hyvd vastus-
tuskyky termistd sintraantumista vastaan (sivu 32).
Robert J. Farrauto et al:lle mybnnetty US-patentti
4 893 465 kuvaa menetelmd3 hiilipitoisten materiaalien,
kuten luonnonkaasun tai metaanin, polttamiseksi katalyyt-
tisesti kdyttden palladiumoksidipitoista katalyyttid. Tas-
sd menetelmdssd katalyyttisen polton palladiumoksidikata-
lyytti altistetaan la&mpdtiloille jotka ovat yl&puolella
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palladiumcksidin hajoamislamp&tilan metalliseksi palla-
diumiksi, wviimeksi mainitun ollessa epdaktiivista kata-
lysoimaan palamisreaktiota. Ilmakeh&n paineessa PdO:n ha-
joamisl&mpdtila on v&dhint&&n noin 800 °C. Esitetty paran-
nus tuon patentin mukaisessa menetelmissd muodostuu kata-
lyyttisen aktiivisuuden palauttamisesta alentamalla kata-
lyytin lampdtilaa regenerointildmpdtilaan, eli ladmpdtilaan
jossa Pd hapettuu PdO:ksi, jonka la&mp6tila ilmassa ja il-
makehdn paineessa on vdlill&d noin 530 °C - noin 650 °C, ja
pitdmalls lampotila t&llé8 alueella kunnes saavutetaan ha-
luttu katalyyttinen aktiivisuus epdaktiivisen Pd:n hapet-
tuessa uudelleen PdQO:ksi. Mainitun patentin esimerkeissi
kdytetddn katalyyttind PAd0/Al,0,:a.
| Yhteenveto tdstd keksinndstd

Tdmdn keksinndn mukaisesti on tuotettu yhdiste jon-
ka kaava on Pr,PdO,.

Erds tamdn keksinndn ndkokulma tuottaa katalyytti-
koostumuksen, joka k&sittdd tulenkestdvdn kantaja-aineen,
jolle on laskeutettu katalyyttistd materiaalia joka muo-
dostuu seoksesta tulenkestdvdd@ epdorgaanista sideainetta,
esim. yhtd tai useampaa piidioksidista, alumiinioksidista,
titaanidioksidista ja zirkoniumoksidista, sekd katalyytti-
sesti tehokkaasta m88rédstd binaarista oksidia jonka kaava

on Pr,Pdo,.
Toisessa tamdn keksinndn nidkdkulmassa binaarinen

cksidiyhdiste sisdltyy reaktiotuotteeseen, joka on saatu
kuumentamalla seosta praseodyymioksidista ja palladiumok-
sidista kohotettuun l&mpétilaan ja riittdvdksi ajaksi jot-
ta oksidit reagoivat muodostaen yhdisteen.

Vield erds té&midn keksinnén ndkdkulma edellyttdi,
ettd katalyyttinen materiaali kdsittdd seoksen tulenkegtd-
vidstd epdorgaanisesta sideaineesta ja katalyyttisesti te-
hokkaasta méddridstd reaktiotuotetta, joka on saatu Kuumen-
tamalla seosta praseodyymioksidista ja palladiumoksidista
kohotettuun ladmp&dtilaan riittévéksi ajaksi, jotta oksidit
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reagoivat muodostaen praseodyymin ja palladiumin binaari-
sen oksidin.

T&man keksinntn menetelménédkékulma tuottaa menetel-
mdn Kaasumaisen hiilipitoisen polttoaineen polttamiseksi
katalyyttisesti avustetusti. T&mid menetelmid k#sittdd vai-
heet joissa muodostetaan kaasumainen polttoseos, joka si-
sdltdd polttoaineen ja hapen, esimerkiksi luonnonkaasun
tai metaanin ja ilman seos, sekd polttoseosta kontaktoi-
daan katalyyttivydhykkeessd katalyyttikoostumuksella. Ka-
talyyttikoostumus muodostuu +tulenkestdvidstd kantaja-ai-
neesta jolle on laskeutettu katalyyttistd materiaalia,
joka muodostuu tulenkestdvdn ep&dorgaanisen sideaineen ja
katalyyttisesti tehokkaan médrd8n praseodyymin ja palladi-
umin binaaristd oksidia seoksesta. Kontaktointi suorite-
taan olosuhteissa, esim. lampdtilassa, joka on v&lillad
noin 925 - 1 650 °C ja paineessa joka on v&lilld noin 1 -
20 ilmakeh#a katalyyttivyOhykkeessd, jotka owvat sopivat
polttoseoksen polttamiseen katalyyttisesti. Taten saadaan
aikaan ainakin osan seoksessa olevasta polttoaineesta hi-
dastettu palaminen ilman merkittdvd&d typen oksidien muo-
dostumista. Katalyyttivy®hykkeessd voidaan pit&dd kapeampaa
sopivien poltto-olosuhteiden aluetta, esimerkiksi lampdti-
laa v&lilld noin 1 000 - 1 500 °C ja painetta v&lilld noin
1 -~ 15 ilmakeh&a.,

Erddssd t&min keksinndn ndkdkulmassa katalysoitu
poltto suoritetaan olennaiselta osin adiabaattisissa olo-
suhteissa reaktion nopeudella, joka ylittd&d kaasumaisen
polttoaineen ja hapen aineensiirtonopeuden katalyyttiin,
jolloin saadaan aikaan katalyyttisesti yllépidetty termi-
nen palaminen ainakin osalle polttoseoksen polttoaineesta.

Vield erds tamdn keksinntn ndkékulma tuottaa mene-
telmdn sellaisen katalyyttikoostumuksen regeneroimiseksi,
joka muodostuu tulenkestdvédstd kantaja-aineesta jolle on
laskeutettu katalyyttistéd materiaalia,-joka sisdltad seos-

ta (i) tulenkestdvdstd epdorgaanisesta sideaineesta ja
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(ii) katalyyttisesti tehokkaasta mé&dradstid praseodyymin ja
palladiumin binaarista oksidia, jonka kaava on Pr,Pd0O, ja
jolla on tapahtunut deaktivoituminen joka aiheutuu siita
ettd se on lammitetty ld&mpotilaan, joka on sen deaktivoi-
tumislémpdtilan yldpuolella. Tamd regenerointi késittaa
katalyyttikoostumuksen kuumentamisen happipitoisen kaasun,
esim. ilman, l&snd ollessa regenerointilé&mpdtilaan, joka
on alle noin 1 200 °C, esim. l&mpotilaan joka on alueella
noin 600 - 1 200 °C. T&md regenerointimenetelmid, joka voi
olla matalan lampdtilan polttomenetelméd, voidaan suorittaa
liitettynd normaaliin korkeamman lampdtilan polttoproses-
siin sen jélkeen.

Muut t&mdn keksinndn ndkdkulmat on kuvattu jéAljem-
pané.

Lyhyt kuvaus pirroksista

Kuviot 1 - 7 ovat rontgendiffraktiospektrejd ("XRD-
spektrejd" ) seuraavista materiaaleista:

kuviot 1, 2 ja 3 esittavédt, vastaavasti, XRD-spekt-
rit reaktictuotteista, jotka sisdltédvat timdn keksinndn
mukaista uutta yhdistettd, joka on saatu kdyttémalld kui-
vasekoitettua oksidimenetelmdd jossa on annettu vastaavas-
ti 1:1-, 4:1- ja 2:l1-atomisuhteissa Pr:i:n ja Pd:n reagoida
seoksina praseodyymioksideista ja palladiumoksidista;

kuvio 4 esittdid vertailun vuocksi edelld mainitun
sekoitetun jauhemaisen praseodyymioksidi-l&htbaineen XRD-
spetrin;

kuvio 5 ja 6 esittévdt ZXRD-spektrit reaktiotuot-
teista, jotka sisdlt&vdt té@mdn keksinn®n mukaisia uusia
yhdisteitd, jotka on saatu liuoskuivausmenetelmidlla;

kuvio 7 vertaa yhdisteiden La,Pd0,, Nd,Pd0, ja Pr,Pdo,
sekd témé&n keksinntn mukaisen binaarisen praseodyymi-pal-
ladiumoksidiyhdisteen XRD-spektreja;

kuvio 8 on k&yrd termogravimetrisestd analyysista
("TGA") ilmassa ndytteestd reaktiotuotteesta, joka sisdl-
tdsd té&mdn keksinndn mukaista uvutta yhdistettd, esittden
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ndytteen painon la&mpotilan funktiona, ja sen pdidlle on
kuvattu differentiaalilé&mpbanalyysin ("DTA") profiili lam-
mostd, joka vapautuu tai absorboituu nidytteen kemiallisten
tai faasimuunnosten aikana; ja

kuviot:9 ja 10 ovat kuvio 8 vastaavia kdyrid, vas-
taavasti, tunnetuille yhdisteille La,Pd0, ja N4,Pdo,.

Yksityiskohtainen kuvaus keksinnéstd ja sen edul-
lisista suoritusmuodoista

Tdm3n keksinndn mukaiselle yhdisteelle l&ytyy kdyt-
tdd katalyyttinad poltettaessa kaasumaisia hiilipitoisia
polttoaineita kuten luonnonkaasua, metaania tai muita t&l-
laisia polttoaineita. Muita sopivia polttoaineita ovat
etaani, propaani, butaani, muut hiilivedyt, alkoholit,
muut hiilipitoiset materiaalit sekd ndiden seokset. Tamin
keksinnén mukainen yhdiste, kuten muutkin palladiumin ja
harvinaisten maametallien binaariset oksidit, hajoaa koho-
tetuissa lampdtiloissa muodostaen katalyyttisesti epdak-
tiivisia muotoja. Tadmdn keksinndn mukaisella praseodyymi-
palladiumoksidilla on kuitenkin se huomiota herattdva ky-
ky, ettd se voidaan regeneroida katalyyttisesti aktiivi-
seksi muodoksi altistamalla se happipitoiselle kaasulle
ldmpodtiloissa, jotka ovat vain muutamia satoja celsiusas-
teita sen ep&aktivoitumislampédtilan alapueolella. Ta&ma on
voimakkaassa kontrastissa analogisten lantaani-palladium-
ja neodyymi-palladium-binaaristen oksidien erittdin ra-
joittuneisiin regenerointiominaisuuksiin ndhden. Viimeksi
mainituilla kahdella yhdisteelld esiintyy kaasumaisten
hiilipitoisten polttoaineiden katalyyttisessd poltossa
katalyyttistd aktiivisuutta, joka on verrattavissa praseo-
dyymi-palladiumoksidiin, mutta ei merkittdvdid regeneroi-
tumisominaisuutta varrattuna praseodyymi-palladiumyhdis-
teeseen.

Tdmédn Keksinnodn mukainen yhdiste voidaan valmistaa,
joka kuivasekoitetulla oksidimenetelm#lld tai liuoskuiva-
usmenetelmdlla. Kuivasekoitetussa oksidimenetelmdssd seos-
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ta praseodyymioksidijauheesta, joka sisdlsi Pr,0,:a ja
PdO:a sekoitettiin Pr:Pd-atomisuhteissa esimerkiksi 1:1,
4:1 ja 2:1. Sekoitetut jauheet murskattiin mekaanisesti
yhteen kokoalueelle halkaisijaltaan noin 50 - 100 mikronin
partikkeleiksi. Murskausta seurasi kalsinointi noin
1 100 °C:ssa ilmassa noin 18 tunnin ajaﬁ, jolloin saatiin
reaktiotuotetta, joka sisdlsi tdmén keksinnén mukaista yh-
distettd. Liuoskuivausmenetelmissd sopivat mddrat praseo-
dyyminitraattiheksahydraattia, Pr(NO,),-6H,0, ja palladium-
nitraattia, Pd(NO,;),<2H,0, sekoitettiin vesiliuoksessa lam-
pdtiloissa vdlilld noin 60 - 90 °C, Kuumennettiin haihdut-
tamiseksi kuiviin, ja saatu j8&nnods kalsinoitiin ilmassa
noin 1 100 °C:ssa noin 18 tunnin ajan, jolloin saatiin té&-
man keksinnén mukaista yhdistettd sisdltédvd reaktioseos.
Tédm&n keksinndn mukaisen binaarisen praseodyymi-palladium-
oksidiyhdisteen, jonka kaava on Pr,Pd0Q,, lédsndolon reak-
tioseoksessa ilmaisi réntgendiffraktioanalyysi.

Seuraavat kuvaavat esimerkit 1 ja 2 esittelevét
tdmd&n keksinndn mukaisen yhdisteen valmistamista kui-
vasekoitetulla oksidimenetelms&lls.

Esimerkki 1

Seosta 2,5 grammasta (g) palladiumoksidia ja
3,4 g:sta praseodyymioksidia jauhettiin morttelissa survi-
mella, jolloin saatiin jauhettu seos jonka atomisuhde oli
2 Pr - 1 Pd. Palladiumoksidijauhe o0li kaupallisesti saata-
villa olevaa materiaalia, jota on saatavissa Engelhard
Corporationilta ja se sisédlsi noin 86 paino-% Pd:a, lopun
ollessa happea. Praseodyymioksidijauhe oli kaupallisesti
saatavilla olevaa materiaalia, jota on saatavissa Aldrich
Chemical Companylta, joka ilmoittaa koostumukseksi 82,7
paino-% Pr, lopun ollessa happea. T&md praseodyymioksidi
on seos eri oksideista, kuten PrQ, ja Pr,0,,. Jauhettua ma-
teriaalia kalsinoitiin ilmassa 780 °C:ssa 17 tunnin ajan,
jahettiin uudelleen ja kalsinoitiin ilmassa vield 65 tun-
nin ajan 1 100 °C:ssa. Saadulle materiaalille suoritettiin
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osoitti kaavan Pr,Pd0, mukaisen yhdisteen ldsndolon, samoin
kuin jadmien PrO,:sta, Pr,0,;:sta, PdO:sta ja Pd:sta.

Esimerkki 2

A. Esimerkin 1 menettely toistettiin paitsi ettd
kdytettiin 1 g palladiumoksidia ja 5,4 ¢g praseodyymioksi-
dildaht&jauhetta, jolloin saatiin seoksen atomisuhteeksi
4 Pr - 1 Pd. Saadulle materiaalille suoritettiin réntgen-
diffraktioanalyysi kuten jdljempdnd on kuvattu, mikad
osoitti kaavan Pr,Pd0, mukaisen yhdisteen ldsndolon, samoin
kuin jaamien Pr0,:sta, Pr,0,,:sta, PdO:sta ja Pd:sta.

B. Kaytettiin samaa menettelyd nidytteen valmistami-
seksi kuin tamédn esimerkin 2 osassa A, paitsi ettd palla-
diumoksidin ja praseodyymioksidin suhdetta muutettiin an-
tamaan atomisuhteeksi 2 Pr ~ 1 Pd. Saatu niyte testattiin
jolloin muodostui kuvan 3 XRD-spektri.

Seuraavat kuvaavat esimerkit 3 ja 4 esittelevit
tdmdn keksinnén mukaisen yhdisteen valmistamista liuos-
kuivausmenetelmdlls.

Esimerkki 3
2 moolia Pr(NO,);-6H,0~-kiteitd (saatu Aldrich Chemi-

cal Companylta) lisdttiin vesiliuokseen jossa oli liuen-
neena 1 mooli PA(NO,),-2H,0:a (toimittaja Engelhard Corpora-
tion) ja sekoitettiin hyvin kunnes kaikki praseodyyminit-
raattikiteet liukenivat. Reaktioseoksen atomisuhde o0li 2
Pr - 1 Pd. Liuos kuumennettiin 90 °C:ssa kuivaksi ja kui-
vaa jd8nndstd kalsinoitiin ilmassa 1 100 °C:ssa 65 tunnin
ajan. Saadulle materiaalille suoritettiin réntgendiffrak-
tioanalyysi kuten jdljemp&nd on kuvattu, mikd osoitti kaa-
van Pr,PdO, mukaisen yhdisteen lasndolon, samoin kuin j&a-
mien PrO,:sta, Pr,0,,:sta, PdO:sta ja Pd:sta.

Esimerkki 4

Esimerkin 3 menettely toistettiin, paitsi ettd 4

moolia Pr(NO,),-6H,0 -kiteitd lis&ttiin vesiliuokseen jossa
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oli liuenneena 1 mooll PA(NO,),<2H,0:a. Reaktioseoksen ato-
misuhde oli 4 Pr - 1 Pd.

Esimerkeissd 1 - 4 saaduille reaktiotuotteille suo-
ritettiin réntgendiffraktioanalyysi. Réntgendiffraktion
("XRD") spektrit muodostettiin Cu K-a-s#teilylld standar-
dijauhemenettelylla kayttden Phillips APD 3720 Diffracto-
meter System-laitetta 0,02 asteen 2 6-askelpyyhkdisylld ja
lukuajalla yksi sekunti askelta kohti, vastaavasti esi-
merkkien 1, 2, 3 ja 4 reaktiotuotteiden tutkimiseksi. XRD-
spektritulosten mukaan yhdistettd Pr,PdO, muodostui kuiva-
sekoitetussa oksidimenetelméssd jota kidytettiin esimer-
keissd 1 ja 2, ja esimerkkien 3 ja 4 liuoskuivausmenetel-
migsd. XRD-analyysi osoittaa  uuden yhdisteen l&sn&olon
pienten mddrien l&htbaineiden j&&mid, eli PrO,:a, Pr.0,,:a
(sama kuin PrQ, ), PdO:a ja Pd:a, lisdksi. Uuden yhdisteen
nmuodostumisen havaittiin olevan riippumatonta sekoitussuh-
teista palladiumoksidi- ja praseocdyymioksidijauheiden va-
1ill&. Kuviot 1 - 3 esittdvét XRD-spektrit kalsinoidusta
reaktiotuotteesta, joka on tehty esimerkkien 1 ja 2 kuiva-
sekoitetulla oksidimenetelmdlld ja perustuvat vastaavasti
Pr:n ja Pd:n atomisuhteisiin 1:1, 4:1 ja 2:1. Vertailun
vuoksi praseodyymioksidild&htéainejauheen XRD~-spektri on
esitetty kuvassa 4, josta kdy selvasti ilmi, ettd ldhtdai-
neena ollut praseodyymioksidijauhe sisdlsi sekd PrO,ta etta
Pr,0,;:a (Pr0, q:a).

Kuviossa 1 XRD-gpektrin piikit reaktiotuotteesta,
joka on saatu kalsinoimalla sekoitettua, jauhettua prase-
odyymioksidi/palldiumoksidijauhetta atomisuhteessa 4 Pr -
1 Pd, osoittaa, ettd PrO,-muoto kului t8ysin kiinte&n tilan
reaktioiden aikana, ja muuttui uudeksi yhdisteeksi Pr,PdoO,,
kun taas suurin osa Pr,0;; (PrO, ) muodosta sdilyi. Usko-
taan, ettd Pr0O, on paljon reaktiivisempaa PdO:n kanssa kuin
Pr,0,,. Kun atomisuhde Pr:Pd alenee l1l:1l:een (katso kuva 1),
alenee reagoimattoman Pr,0,;:n mddrd kun taas metallisen
Pd:n (joka on perdisin PdO:n hajoamisesta korkeissa l1&mpd-
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tiloissa) m&drad kasvaa. Piikit jotka ovat ominaisia yhdis-
teelle Pr,PdO,, on merkitty kuvissa 1 - 3 t&hdilla.

Yhdisteen Pr,Pd0O, valmistus voidaan suorittaa myds
liuoskuivausmenetelmdllsd. Kuvat 5 ja 6 esittiavdt XRD-spek-
tfejé kalsinoiduista ndytteistd, jotka valmistettiin liu-
oskuivausmenetelmdlld vastaavasti esimerkeissd 3 ja 4,
Pr,Pd0,:1le tunnusomaisten piikkien ollessa merkittyina
tdhdilla.

Vaikka uuden yhdisteen kiderakennetta ei ole téy-
dellisesti tutkittu, uskotaan ettd tadmdn uuden yhdisteen
kiderakenne on samanlainen Kkuin tunnetuilla yhdisteilld
N4,PdO, ja La,Pd0,. Kuva 7 esittdd yhdisteiden Pr,PdoO,,
La,PdO, ja Nd,PdO, XRD-spektrien vertailun. Yhdisteen Pr, P40,
tdrkeimpien rontgensddepiikkien n&hdddn olevan pohjimmil-
taan samoilla kohden kuin vastaavilla tunnetuilla La- ja
Nd-yhdisteills.

Termogravimetriset analyysit osoittivat, ettd téma
uusi vyvhdiste on termisesti stabiili ilmassa noin 1 220
°C:een saakka ja ettd lammitettynd lampdtiloihin jotka
ovat riittavdn korkeat hajottamaan katalyyttisesti aktii-
visen binaarioksidiyhdisteen Pr,/PdO, (mikd& johtaa katalyyt-
tisesti epidaktiivisten muotojen muodostumiseen), se hapet-
tuu uudelleen ilmassa lampdtiloissa jotka ovat vdhemmdn
kuin 400 °C alapuolella hajoamislampétilan, jolloin yhdis-
te regeneroituu. T&md uuden yhdisteen terminen stabiili-
suus, samoin kuin regeneroitavuugominaisuudet, ja kata-
lyyttinen aktiivisuus hiilipitoisten kaasumaisten poltto-
aineiden hapettamisessa, tekevédt uudesta yhdisteestd ja
sitéd sisadltdvistd reaktioseoksista hyvin soveltuvia Kkay-
tettdviksi katalyyttisissd8 polttomenetelmiss& hiilipitoi-
sille kaasumaisille polttoaineille.

Kuvioiden 8, 9 ja 10 sisdlté@mien ja osittain j&l-
jempdnd taulukkoon I koottujen tulosten Kkehittamiseksi
kaytetty tervogravimetrinen menetelmd oli seuraavanlainen.

Termogravimetrinen analyysi tarkoittaa n8ytteen pienten
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painon muutosten mittaamista eri la&mpdtiloissa, Kkuten nii-
td painon muutoksia, jotka johtuvat erilaisista kemialli-
sista reaktioista joita nadytteissd tapahtuu. Tarkasti pun-
nittu kooltaan 20 - 50 milligramman (mg) nédyte sijoitet-
tiin kvartsiastiaan, joka oli ripustettu painonmittaus-
laitteeseen jonka o0li valmistanut Thermal Sciences, Malli
STA 1500. Naytteen yli sydtettiin ilmaa noin 20 cm®/min.
Uuni l&mmitti n&ytteen asteittain nopeudella noin 10 °C/
min, jolloin saavutettiin ldmpétilat jotka on esitetty
kuvioiden 8 - 10 kédyrien x-akselilla. Liammityksen aiheut-
tamat painonmuutokset on piirretty prosenttiosuutena ndyt-
teen ldhtdpainosta kuvien vasemmanpuoleiselle y-akselille
osoittamaan painohavititd, jotka ovat tulosta yhdisteen
hajoamisesta ja siitd seuraavasta hapen meneteyksestéi.
Kuumennusta jatkettiin kunnes saavutettiin l&mpdtila
1 400 °C, ja sitd l&mpdtilaa pidettiin noin yhden minuutin
ajan., Painonmuutosten lisdksi seurattiin kuumennusjakson
aikana l&mpdtilamuutoksia, jotka aiheutti reaktioldmpd
(differentiaalitermoanalyysi) ndytteessd hajoamisen ja sen
jdlkeen hapettumisen tapahtuessa. Sitten l&mmitys keskey-
tettiin jotta kuumennettu ndyte saisi j&ihtyd ilmassa, ja
jédhdytysvaiheen aikana seurattiin painonmuutoksia ja lam-
pétilamuutoksia, jotka aiheutuivat reaktioldmm&stda, joka
on perdisin kemiallisista ja/tai faasimuutoksista.
Viitaten nyt kuvioon 8, termogravimetrisen analyy-
siohjelman l&mmitysvaiheen aikana, mik& ndkyy TGA:lla mer-
kityissd kéyrissd, joissa lé&mmitysvaihe on ilmaistu nuo-
lenpdilld jotka suuntautuvat oikealle kuten kuviosta 8 na-
Kyy (ja kuvioissa 9 ja 10), kirjattiin asteittainen painon
aleneminen alkaen noin 350 °C:sta, kohdassa noin 975 °C on
pieni, terdv& pudotus painossa, ja v&dlilld noin 1 225 -
1 325 °C on painossa &kkijyrkkda pudotus. Tam& osoittaa
ettd valilld 1 225 - 1 325 °C tapahtuu huomattava yhdis-
teen Pr,Pd0, hajoaminen, mink3 j&lkeen merkittdvdd painon
alenemista ei tapahdu ldmmitettdessa 1 400 °C:een. Jd&&hdy-
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tysjakson, jota ilmaisevat vasemmalle osoittavat nuolen-
pddt kuviossa 8 (ja kuvioissa 9 ja 10), aikana ndytteen
painon havaitaan pysyvdn olennaiselta osin vakiona jaahdy-
tettdessd noin 1 400 °C:sta noin 1 050 °C:een, painon
noustessa nopeasti jdihtymisen jatkuessa noin 1 050 °C:sta
noin 900 °C:een. Tami& painon nousu osoittaa, ettd ldhes
tdydellinen materiaalin uudelleen hapettuminen on tapaht-
unut hetkelld jolloin ndyte on jd&htynyt noin 900 °C:een.
Vaikka palladiumoksideilla esiintyy katalyyttistd aktiivi-
suutta termisessd polttoreaktiossa, ovat palladiummetalli
ja praseodyymimetalli olennaiselta osin epdaktiivisia
tdssd reaktiossa. T&amdn vuoksi jadhdytysalueella noin
1 038 - 900 °C, erityisesti 1 030 - 1 000 °C, esiintyvén
painon kohoamisen ilmaisema oksidimuodon, ja seurauksena
tdstd katalyyttisen aktiivisuuden, l&hes t&ydellinen re-
generoituminen osoittaa, ettd t&lld uudella tadmidn keksin-
nén mukaisella yhdisteelld on erinomaiset regeneroitumis-
ominaisuudet. Lisdjadhdytys alle 900 °C:sta noin
650 °C:een tuotti ainoastaan pienen painonlisdyksen, mutta
lis&di pientd painon nousua havaitaan j3&hdytettdessd noin
350 °C:een asti.

T&dtd vastoin, vastaavat lantaani- ja neodyymiyhdis-
teet, altistettuina samalle lammitys- ja j&&hdytyssyklil-
le, osoittivat hyvin vdhdistda regeneroitumiskykyd. Tdten
kuvio 9 osoittaa ettd binaarisella lantaani-palladium-
oksidilla tapahtui &kkijyrkkd pudotus painossa v&alilléa
noin 325 -~ 500 °C, josta kohdasta paino pysyi enemmdn tai
vdhemm&n stabiilina kunnes saavutettiin l&mpdtila noin
1 250 °C, jolloin havaittiin toinen huomattava painon pu-
dotus johtuen yhdisteen La,Pd0, hajoamisesta, painon sta-
biloituessa enemm&n tai v&hemmdn lammitettdessd wvdlilla
1 350 - 1 00 °C. Kuitenkin jadhdytettdessd noin 440 °C:een
vhdisteen paino pysyi olennaiselta osin samana, miké
osoitti ettd merkittévd@&d uudelleen hapettumista ei tapah-
tunut. Samalla tavoin, kuvio 9 esitt&sd merkittédvédn painon
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pudotuksen vastaavalla binaariselld neodyymi-palladiumok-
sidilla tapahtuvan alueella 30 - 450 °C, olennaiselta osin
stabiilin painon noin 1 200 °C:een asti, ja merkittidvin
Nd,PdO,:n hajoamisesta johtuvan 1lisdpudotuksen painossa
tapahtumisen l&ampttila~alueella 1 200 = 1 300 °C, jonka
jdlkeen paino stabiloituu ladmmitettdessd 1 400 °C:een as-
ti. Kuitenkin jd3dhdytettdessd noin 400 °C:een paino sdilyi
olennaiselta osin samana, mikd osoitti erittdin vahdistd
uudelleen hapettumista binaarisen oksidiyhdisteen uudel-
leen muodostumiseksi.

TGA~kayrien kanssa samaan Kuvaan on piirretty dif-
ferentiaalitermoanalyysin lampétilakdyrdt, jotka on mer-
kitty kuvissa DTA:1lla ja mitattu mikrovolteissa milligram-
maa kohti Pt/Rh-termoparilla osoittaen nédytteen reaktio-
1l&mmét. Termoparin lukemat on esitetty kdyrien vasemman
puoleisella y-akselilla kuvioissa 8, 9 ja 10, oikealle
pdin osoittavien nuolenpdiden esittiessd lampdtiloja jotka
on mitattu l&mmitysjakson aikana, ja vasemmalle pdin
osoittavat nuolenpddt osoittavat lampdtiloja, jotka on mi-
tattu j&&hdytysjakson aikana. Kadyrissd esiintyvéat yldspéin
osoittavat piikit ovat eksotermej&, jotka ilmaisevat ha-
pettumisreaktiota ja alaspdin osoittavat piikit ovat endo-
termejd, jotka ilmaisevat oksidin hajoamista metalleiksi.
On huomattava, ettd ndm8 piikit esiintyvdt samanaikaisesti
ndytteen painon muutosten kanssa, siten vahvistaen etta
painon nousut ja laskut aiheutuvat vastaavasti n8ytteen
hapettumisesta ja hajoamisesta.

Seuraava taulukko esittdd valittuja tuloksia kuvis-

ta 8, 9 ja 10.
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Taulukko I
Pr,P3d0,:n, Nd,PdO,:n ja La,Pd0,:n termisid ominaisuuksia

Primaarinen Arvioitu re-
aktiivinen generoitumi-
nuoto reak- nen painon
.tiotuotteessa Td °C Tr °C lisdyksestd
Pr,Pdo, 1220-1310 1038-1000 90 %
Nd4,Pdo, 1230-1290 767-730 5 %
La,Pdo, 1300-1350 767-730 5 %
Td = hajoamislémpétila, eli l&8mpdtila jossa binaa-

rinen oksidi hajoaa metalleiksi.
Tr = regenercoitumislémpéttila, eli l&mpdtila jossa

‘metallit hapettuvat uudelleen binaariseksi oksidiksi.

Taulukko I esitt&d valittuja tuloksia kuvista 8 -
10, vertaillen hajoamislé&mpétiloja ilmoitetuilla palla-
diumpitoisilla yhdisteilld, yhdisteiden regeneroitumista
(uudelleen hapettumista) j&ddhdytyssyklin aikana, sekd pai-
non palautumisen likiarvoja regeneroitumisen aikana. Kuten
edelld huomautettiin, on kaikilla kolmella yhdisteella
ldhes samanlaiset hajoamisl&mpétila-alueet. Kuitenkin ai-
noastaan uudella yhdisteelld Pr,Pd0O, esiintyy noin 90 -
95 %:n palautuminen painossa ja&dhdytyksen aikana, verrat-
tuna noin 5 %:n palautumiseen vastaavilla Nd- ja La-yhdis-
teilld. Lisd@ksi uuden yhdisteen suuri painon palautuminen
tapahtuu j&shdytyksen ilmassa aikana v&lilld 1 038 - 1 000
°C, kun taas &d&rimmdisen rajoittunut regeneroituminen
muilla kahdella yhdisteelld tapahtuu vasta j&adhdytettédessa
vdlille 767 -~ 730 °C. Kaikilla kolmella yhdisteelld painon
uudelleen nousun osoittama oksidin regeneroituminen tuot-
taa aktiivista katalyyttistd materiaalia. On n&htdvissi,
ettd noin 90 paino-% tamidn keksinndén mukaisesta katalyyt-
tisesti aktiivisesta praseodyymiyhdisteestd regeneroituu,
kun taas ainoastaan noin 5 paino-% katalyyttisesti aktii-
visista lantaani- ja neodyymiyhdisteistd regeneroituu.

Lisdksi, binaarisen praseodyymiyhdisteen regeneroituminen
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tapahtuu toivottavammassa merkittdvisti korkeammassa l&m-
pdtilassa kuin rajoittunut regeneroituminen kahdella muul-
la yhdisteelld. T&mdn ilmidn uskotaan johtuvan nopeammasta
0,:n vaihtumisesta uuden yhdisteen muodostumisessa.

T&mdn keksinndén mukaisen binaarisen oksidin Pr,Pdo,
ilmeisen selvd regeneroitumiskyky tuottaa suuren edun mui-
hin binaarisiin oksideihin, kuten vastaaviin La- ja Nd-
vhdisteisiin, n&hden. Esimerkiksi, katalyyttisissa poltto-
operaatioissa esiintyy usein hdiriéolosuhteita jotka joh-
tavat ylilampdtilaolosuhteisiin katalyyttivydhykkeelld
ajaksi, joka on riittdvd hajottamaan kaiken tai osan pal-
ladium-harvinainen maametalli-katalyytistd ja siten inak-
tivoimaan katalyytin tai alentamaan sen aktiivisuutta.
Vaikka kaikki katalyytti ei ylil&mpenisik&dn deaktivoitu-
miseen saakka, saattaa esiintyd paikallisia kuumia kohtia,
jotka aiheuttavat osan katalyytist8 deaktivoitumisen, mika
johtaa alentuneeseen katalyyttiseen aktiivisuuteen. Mik&li
tdllaista deaktivoitumista tapahtuisi katalyyttikoostumuk-
sella, jonka katalyyttisesti aktiivinen komponentti olisi
La,Pd0,, Nd,PdO, tai jokin muu binaarinen palladium-harvi-
nainen maametallicksidi jonka regeneroitumiskyky on samal-
la tavoin ankarasti rajoittunut, olisi katalyytti vaihdet-
tava, mika siten aiheuttaisi huomattavan kustannuksen
vaihtokatalyytistd, tydstd ja polttolaitteiston alhaalla-
oloajasta. Vastakohtana t&lle tédman keksinnén mukainen
katalyytti voitaisiin regeneroida korkealle katalyyttisen
aktiivisuuden tasolle yvksinkertaisesti kdyttamdllsd poltto-
prosessia alemmassa l&mpdtilassa, esim. noin 600 - 1 050
°C:ssa. Polttoseos, joka sisdltda 95 - 99 tilavuus~% il-
maa, tuottaa ylimddrin happea regeneroimaan katalyytin
suhteellisen matalan l&mpdtilan "lampOkylpy'"operaation
aikana. Tdten matalan la8mpdtilan polttoa tai mit& tahansa
muuta sopivaa tekniikkaa katalyytin kontaktoimiseksi kaa-
sulla joka sisdltd& happea (tavallisesti ilma) lampotilas-
sa joka on katalyytin regeneroitumisl&@mpdtila-alueella,
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voidaan k&ytt&&8 tuottamaan tédmén keksinnén mukaisen kata-
lyytin tehokas ja kustannuksiltaan alhainen in situ-re-
generointi,

Pr,PdO,-yhdisteen katalyyttinen aktiivisuus metaanin
poltossa on osoitettu seuraavassa esimerkissd 5.
' Esimerkki 5

Kaasuseosta joka sisdlsi 1 tilavuus-%:n CH,:a lopun
ollessa ilmaa, syttettiin katalyyttipetiin joka sisdlsi
0,06 g taulukon II binaarisia oksidikatalyyttejd jauhemuo-
dossa sekoitettuna 2,94 g:aan laimentavaa alfa-alumiiniok-
sidijauhetta. Katalyytin ja laimennusaineen jauheiden par-
tikkelikokoalue oli halkaisija valillg 53 - 150 mikronia.
Kaasuseoksen virtausnopeus pedin ldpi oli 1,5 1l/min. Pe-
tiin o0li sijoitettu termopari sen l&mpdtilan seuraamisek-
si. Uuni lammitti peti& ulkoisesti ja Beckmann Industrial
Model 400A Hydrocarbon Analyzer-laite seurasi CH,:n konver-
siota l&mpdtilan funktiona. Lampbtila, jossa saavutettiin
CH,:n konversioaste 30 %, on annettu alla taulukossa II

joukolle Pd-pitoisia yhdisteita, joita kdytettiin kata-
lyytteina.

Taulukko II

Primaarinen aktiivi- Limpdtila (°C) CH,:n
nen muoto reaktiotuotteessa konversiossa 30 %
Pr,pPdo, 610
Nd,Pdo, 640
La,Pdo, 630

Pr,P3d0, binaarisen oksidikatalyytin kayttdytyminen
on melko samanlainen kuin vastaavilla Nd- ja La-binaari-
511148 oksidikatalyyteilld mitd tulee katalyyttiseen aktii-
visuuteen, mink& ilmaisee lampStila, joka kullakin tarvi-
taan CH,:n 30 % konversioon. T&ten metaanin polttoaktiivi-
suus tdmédn keksinndn mukaisella Pr,PdO,:a sis&dltédvdlla re-
aktioseoksella on vertailukelpoinen N4,Pd0,- ja La,Pdo,-yh-
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disteiden aktiivisuuteen ndhden. Taulukossa II esitetty
katalyyttisesti aktiivinen reaktiotuote, joka sis#dltaa
pddasiallisesti Pr,PdO,:a katalyyttisesti aktiivisena muo-
tona, sisidltdi muitakin materiaaleja mukaan lukien pienet
mddradt muita oksideja, kuten PrO,, Pr,0;, ja PdO. Ilmoitettu
katalyyttinen aktiivisuus on kuitenkin pddasiallisesti,
ellei jopa kokonaan, perdisin yhdisteesta Pr,PdO,. Yhdis-
teilld Pr0O, ja Pr,0,, ei ole katalyyttistd aktiivisuutta
hiilipitoisten polttoaineiden polttamisessa. Mitd tulee
Pd0:iin, vaikka se on erinomainen katelyytti t&lle reakti-
olle, on se aktiivinen paljon alemmissa ldmpdtiloissa
(niinkin matalissa kuin 271 °C; esimerkkind, PdO:1lla on
huomattavaa katalyyttistd aktiivisuutta kaasumaisten hii-
lipitoisten polttoaineiden poltossa esim. 300 °C:ssa).
Koska taulukko II osoittaa, ettd reaktiotuote joka sisél-
td8 Pr,PdO,-yhdistettd, ei osoita merkittédvdd katalyyttista
aktiivisuutta palamisreaktiossa (aktiivisuus 30 %) ennen
lampdtilan noin 610 °C saavuttamista on selvdd, etta
erittdin vah&n PdO:a on l&snd. Ndytteiden termogravimet-
risissd analyyseissd havaittujen painonmenetysten perus-
teella arvioidaan, ettd Pr,PdO,-vhdiste muodostaa noin
20 paino-% kiinteistd reaktiotuotteista, jotka on saatu
kuvatuissa t&m#én keksinndn mukaisen yhdisteen valmistusme-
netelmissd. Hyvidn termisen stabiilisuuden ja katalyyttis-
ten ominaisuuksien, esim. luonnonkaasun tai metaanin pol-
tossa, valossa t&td uutta yhdistettd voidaan kéyttda kor-
kean lampdtilan katalyyttind katalyyttisiss8 termisissa
polttosovelluksissa. Lisé8ksi, t#mdn keksinnén mukaisen
Pr,PdO,~-yhdisteen erittdin ylivoimaiset regeneroitumisomi-
naisuudet verrattuna vastaaviin La- ja Nd-binaariok-
sideihin tuottavat merkittdvadn edun satunnaisen ylilamp&-
tilassa toimimisen tapauksessa, mitd kdytdnndssd tapahtuu

usein katalyyttisten poltto-operaatioiden aikana.
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Esimerkki 6
Esimerkin 2 katalyytin katalyyttinen aktiivisuus

metaanin poltossa mitattiin. Esimerkissd 2 saatu reak-
tiotuote (joka sis8lsi Pr,PdO,:a ja muita oksideja, kuten

‘kuvattiin) sekoitettiin gamma-alumiinioksidiin jolloin

saatiin seos joka sisdlsi 7 paino-% esimerkissd 2 saatua

reaktiotuotetta ja 93 paino-% alumiinioksidia. Valmistet-
tiin slurry 50-paino-%:ista edelld kuvattua materiaalia
veteen jossa o0li 5 % kiintoaineesta vastaava mdidrd etik-
kahappoa. Kordieriitti-hunajakenno jossa oli 62 solua
(kaasun virtausaukkoa) nelidsenttimetrilld (400/in?) ja
joka oli mitoiltaan 2,54 cm (1") halkaisjalta ja 1,27 cm
(1/2") pituudelta, kastettiin slurryyn. Ilmaveistéd kdytet-
tiin puhdistamaan kanavat ylim#ardisestd slurrysta. Kas-
topinnoitettua hunajakennoa kuivattiin 16 tunnin ajan
110 °C:ssa ja sitten se kalsinoitiin 500 °C:ssa ilmassa 2
tunnin ajan, jolloin saatiin lopullinen katalyytti joka
kasvatti hunajakennokatalyytin kuivapainoa noin 0,0915 g
kuutiosenttimetrid kohti (1,5 g/in’). Tdmi painonlisdys on
katalyytin ja alumiinioksidi-sideaine~laimennusainekerrok-
sen paino. Tdmd on suhteellisen pieni katalyyttisesti ak-
tiivisen materiaalin pitoisuus, joka kuitenkin osoittautui
olevan melko aktiivinen. Tuloksena saatu katalyyttikappale
kiinnitettiin paikoilleen reaktoriputkeen katalyytin tes-
taamiseksi sen aktiivisuuden md&drittadmistd varten. Koe
suoritettiin sen lampdtilan madrittadmistd wvarten, joka
tarvittiin yll&pit&mdsdn 20 %:n palaminen 1 tilavuus-%
CH,:ssa ilmakaasuvirrassa jota syOtettiin katalyytin 18pi
noin 20 1litraa minuutissa noin ympdristén paineessa

(=103,4 kPa (< 15 psi)). Tamia katalyytti vaati lé&mpdtilan
535 °C jotta saavutettiin 20 %:n palaminen, kun taas muu-
toin identtinen hunajakennokantaja ilman katalyyttisen
materiaalin kerrosta vaati la&mpédtilan 716 °C saman metaa-

nin konversiotason saavuttamiseksi.
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Tidten tédmdn keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan
kayttdsa katalysoimaan hapen, esim. ilman, ja kaasumaisen
hiilipitoisen polttoaineen, mukaan lukien metaania sisdl-
tdvidt polttoaineet, polttoseoksen palamista ilman merkit-
tdvdsd NO,:n muodostumista. T&llainen kaasumaisten hiilipi-
toisten polttoaineiden polttaminen suoritetaan menetelmil-
184 jotka ovat alalla aikaisemmin tunnettuja, kuten niitd
on kuvattu esimerkiksi US-patentissa 3 928 961, mydnnetty
30. joulukuuta 1975 William C. Pfefferlelle. Tdmd patentti
kuvaa tidllaista menetelmdid ja laitteistoa menetelman suo-
rittamiseksi. Pfefferlen patentin kuva 4 ja kuvaus pals-
talla 10, riveilld 29 - 49, kuvaavat jédrjestelmdd jossa
polttoaine-ilma-polttoseos sydtetddn katalyyttivyohykkee-
seen 34, joka voi olla mitoitettu tuottamaan ainoastaan
pienen osan polttoaineesta palamisen siind, suurimman osan
polttoaineesta palaessa termisessd poltossa polttovythyk-
keessd 37 joka on sijoitettu katalyytin 34 jdlkeen ja on
tilavuudeltaan suurempi kuin katalyytti 34. T&ll&d tavoin
palaminen aloitetaan katalyytilld mutta pd&dosa palamisesta
tapahtuu termisessd palamisessa vybhykkeessd, joka on ka-
talyytin j&lkeen.

Kuten edelld mainitussa Pfefferlen patentissa on
selitetty, toimivat tavanomaiset, eli ei-katalyyttiset,
tdm3n tyyppiset termiset polttojérjestelmsdt joita kdyte-
t&4n moottoreissa ja voimalaitoksissa, kuten kaasuturbii-
neissa, polttolampdtiloissa jotka ovat riittdvdn korkeita
muodostamaan typen oksideja (NO,) mukaan lukien NO:n. Tama
johtuu siitd, ettd kipindsytytetyt palavat seokset sellai-
sista polttoaineista kuten luonnonkaasu ja metaani, pala-
vat lampbdtiloissa jotka ovat noin 1 815,6 °C (3 300°F) tai
korkeampia, mikd johtaa huomattavien md&rien NO,:a muodos-
tumiseen ilmakehdn typestd. Katalyyttiselld poltolla on se
etu, ettd se tapahtuu matalammissa l&mpOtiloissa joissa
NO, :n muodostuminen vdltet&dsdn tai se vdhenee suuresti. Joh-

tuen kuitenkin rajoituksista polttoaineen ja hapen aineen-
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siirron nopeudessa katalyytin pinnalle on joko tuotettava
aivan liian suuri katalyytin pinta-ala, tai aineensiir-
tonopeutta on nostettava siind médrin, ettd tapahtuu liian
suuri painehdvid katalyytin yli. Pfefferlen patentissa
ndmd vaikeudet voitetaan kdyttédmilla katalyyttisesti avus-

tettua termistd polttoa, joka perustuu siihen havaintoon,

ettd jos katalyytin toimintal&@mpotilaa nostetaan olennai-
sesti aineensiirron rajoittamalle toiminta-alueelle, alkaa
reaktion nopeus kasvaa eksponentiaalisesti. Pfefferle teo-
retisoil, ettd tidmd ilmid voidaan selitt8d sillsd seikalla,
ettd katalyytin pinta ja kaasukerros l&helld katalyytin
pintaa ovat yldpuoclella sen lé&mpdtilan jossa terminen pa-
laminen tapahtuu nopeudella, joka on suurempi kuin kata-
lyyttinen nopeus, ja katalyytin pinnan l&mp&étila on polt-
toaine-ilmaseoksen vadlittOmén itsesyttymislampédtilan yla-
puolella. Tuloksena t&std polttoainemolekyylit jotka saa-
puvat tdh&n korkean lampdtilan kerrokseen palavat spon-
taanisti ilman tarvetta niiden siirty& katalyytin pinnal-
le. Palamisprosessin edetessd tdmd korkean l&mpdtilan kaa-
sukerros tulee syvemmdksi kunnes lopulta olennaiselta osin
koko polttosecksen kaasuvirta kohoaa lampédtilaan jossa
tapahtuu termisiid palamisreaktioita. Seurauksena tdsta
terminen palaminen tapahtuu koko kaasuvirrassa, ei pelkds-
td8n katalyyttikerroksen l&dhelld. Pfefferlen mddrittelemd
"vdliton itsesyttymislampbdtila"” tarkoittaa sitd lampdtilaa
jossa katalyyttiin saapuvan polttoaine-ilmasecoksen sytty-
misviive on mit&tén suhteessa palavan secoksen viipymaai-
kaan polttovybhykkeessi.

Patenttikirjallisuudessa esiintyy lukuisia muita
kehittelyjd ja muunnelmia Pfefferlen kuvaamasta perusjdr-
jestelmdstd, mukaan lukien William C. Pfefferlen US-paten-
tit 3 940 923, 3 846 979, 3 975 900 ja 4 094 142. Tallai-
sessa menetelmdssd muodostetaan perinpohjainen seos polt-
toaineesta ja ilmasta ja sitd kontaktoidaan polttovyohyk-
keess8 katalyyttikoostumuksella, joka sisdlt#dd tamdn kek-
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sinnbn mukaista uutta yhdistettd. Ainakin osan polttoai-
neesta palaminen saadaan n&8in aikaan olennaiselta osin
adiabaattisissa olosuhteissa nopeudella, joka ylittdi ai-
neensiirron rajoitukset muodostaen virtaavan seoksen jolla
on korkea la&mpéenergiapitoisuus. Polttovydhyke voidaan pi-
td48 ldmpotilassa joka on v&lilld noin 925 - noin 1 650 °C
ja poltto suoritetaan tavallisesti paineessa joka on va-
1i118 1 - 20 ilmakehd&. Katalyytin konfiguraatio, jossa
kdytetdan tamdn keksinndn mukaista katalyyttid vyohykkees-
sd joka normaalin toiminnan aikana altistuu lampdtiloille
jotka eivdt ylitd noin 950 °C, sulkee pois katalyytin mer-
kittdvan deaktivoitumisen normaalin toiminnan aikana. Toi-
mintahdiritt, jotka nostavat lampdtilan tasoille jotka
ovat esim. yli 1 050 °C, ja joissa Pr,PdO,-yhdisteet hajoa-
vat, siten tehden katalyytin epdaktiiviseksi, voidaan kor-
jata j&&dhdyttamdlld katalyytti alle noin 950 °C:een, esim.
lampotilaan joka on alueella 800 - 900 °C, siten hapettaen
vyhdisteen uudelleen ja regeneroiden katalyytin.

Tdmdn keksinndn mukaista katalyyttid voidaan kdyt-
tdd vyohykkeisiin jaetussa katalyyttipedissd, jollaista on
kuvattu esimerkiksi US-patentissa 4 089 654. Katalyyttira-
kenteen jakaminen yl&virran ja alavirran vythykkeisiin on
edullista, ei pelkdstddn toiminnallisesta ndkdkulmasta,
vaan my0s pedin eri vyohykkeiden suorituskyvyn seuraamisen
kannalta.

Katalyyttikoostumus voi sisdlt&d& kantaja-aineen tai
alustan, kuten yhtendisen rakenteen, joka muodostuu keraa-
misesta rungosta jossa on monia hienojakoisia, yhdensuun-
taisia kaasun virtausvaylid jotka ulottuvat sen 1l&dpi, sen
sisd&@nmenopuolelta ulostulopuolelle, vidylien ohuiden sei-
ndmien ollessa pinnoitettuna "kastopinnoitteella" joka
koostuu katalyyttisestd materiaalista joka sisdltd&d taman
keksinndn mukaista binaaristd praseodyymi-palladiumoksi-
dia. Tadm& kantaja-aine tai alusta voi olla rakenteeltaan

sylinterimdinen, ja tavallisesti se on poikkileikkauksel-
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taan pydSred tal ovaalin muotoinen, sis&&nmeno- ja ulostu-
lopintojen ollessa sijoittuneina kohtisuoraan kaasun vir-
tausvédyliin ja sylinterin pituusakseliin n&hden. Tdllaisia
kantaja-aineita kutsutaan toisinaan hunajakenno- tai mono-
liittikantajiksi, ja ne voivat olla valmistettuja mista
tahansa sopivasta tulenkestdvdstd materiaalista, Kuten
kordieriitista, mulliitista tai muusta keraamimaisesta ma-
teriaalista joka on ekstrudoitu hunajakennorungoksi. Vaih-
toehtoisesti metallia, kuten vuorottelevia kerroksia ta-
saista ja aallotettua ruostumatonta terédstd voidaan kddria
hunajakennorakenteeksi tai hunajakenno voi olla valmistet-
tu keraamisista esimuotokuiduista jotka on kelattu tuur-
nalle ja poltettu hunajakennorungon aikaan saamiseksi.
Virtausvéyldt tuloksena olevissa hunajakennorakenteissa
voivat olla poikkileikkaukseltaan millaisia tahansa, kuten
nelidmidisisd, suorakulmaisia, kolmikulmaisia tai Kkuusikul-
maisia. Kanavien lukumddrd pinta-alayksikk&sd Kohti vaihte-
lee riippuen Kyseessd olevasta sovelluksesta, ja kaupalli-
sesti on saatavilla monoliittisi& hunajakennoja joissa on
mikd tahansa madra valiltd noin 1,39 - 93 kanavaa nelid-
senttimetrid kohti (9 - 600 kpl/in?). Hunajakennon alusta-
tai kantajaosuus on mielell&dn huokoinen, mutta se voi
olla ei-huokoinenkin, Kuten metallialustojen tapauksessa,
ja se on katalyyttisesti suhteellisen tai tdysin inerttid
hapetusreaktioon n&hden.

TAmAn Kkeksinndn mukainen binaarinen praseodyymi-
palladiumoksidiyhdiste, yksin&ddn tai sekoitettuna muiden
materiaalien Kkanssa (kuten kédytettdessd katalyyttisena
materiaalina esimerkkien 1, 2, 3 tai 4 mukaista reaktio-
tuotetta) voidaan sekoittaa sopivan tulenkestavan metalli-
oksidisideaineen kanssa tuottaen katalyyttisen materiaalin
kastokerros, joka kiinnittyy lujasti hunajakennotyyppisen
tai muun Kantajan kaasun virtausvédylien seindmiin. Sopiva
sideaine voi olla esim. alumiinioksidi tai piioksidi. Si-

deaine toimii myés laimennusaineena katalyyttiselle mate-
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riaalille. Tyypillisesti, kastopinnoite voi sisé&ltdsd noin
80 - 99 paino-% laimennusaine-sideainetta ja noin 20 -
1 paino-% katalyyttid joka sis&dltdd ta&mé&n keksinndn mu-
kaista binaarista oksidia. Itse katalyytti voi sis&dltiad
pelkastddn uutta binaaristéd .Pr,PdO,-oksidiyhdistettd, tai
se vol sisdltdd seosta materiaaleista jotka k&sittavit
esim. praseodyymioksideja, palladiumoksideja, palldium- ja
praseodyymimetalleja ja/tai muita binaarisia praseodyymi-
palladiumoksideja. Edullisesti ainakin noin 20 paino-%
itse katalyytistd muodostuu Pr, PdO,:sta.

Kuten alan tuntijat wvoivat havaita, ovat palla-
diumin ja praseodyymin binaarisen oksidin hajoamis- ja
regeneroitumisldmpdtila-alueet riippuvaisia hapen osapai-
neesta, ja korkeammissa paineissa, jollaisia voidaan koh-
data esimerkiksi muodostettaessa polttoseosta, joka olisi
kdyttdkelpoista kaasuturbiinien kdyttdmiseen, kohoaa hajo-
amislampdtila jossa binaarioksidi hajoaa katalyyttisesti
epdaktiiviseksi muodoksi, kuten myds regenerointildmpdti-
la, jossa binaarinen oksidi muodestuu uudelleen. Viittauk-
set ndihin hajoamis- ja regeneroitumisldmp&tiloihin ovat
kaikki ilmakeh&dn paineissa, ja edellytetdidn, ettd nostet-
taessa hapen osapainetta ndmd hajoamis- ja regeneroitumis-
ldmpdtilat siirtyvat yléspdin. Tdllaisten korkeammissa
hapen osapaineissa kohonneiden lampdtilojen madritté&minen
on asia joka on alan tuntijoille tuttu. Té&man keksinndn
mukaisen katalyytin osoitettu katalyyttinen aktiivisuus,
yhdistettynd sen termiseen stabiilisuuteen ja hyviin re-
generoituvuusominaisuuksiin tekevdt siitd8 hyvadn ehdokkaan
edelld mainitussa Pfefferlen US-patentissa 3 928 961 ja
Farrauton US~patentissa 4 893 465 kuvatun tyyppisten kata-
lyyttisten polttimien korkean lampé&tilan vyShykkeisiin.
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdiste joka on tunnettu siitid, ettad
sen kaava on Pr,Pdo,.

2. Katalyyttikoostumus joka on tunnettu
siitd, ettd se muodostuu tulenkestdvdstd kantajasta jolle
on laskeutettu katalyyttistd materiaalia, joka koostuu tu-
lenkestdvan epdorgaanisen sideaineen ja katalyyttisesti
tehokkaan mé&drdn binaarista oksidia jonka kaava on Pr,Pdo,
sepksesta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalyyttikoostu-
mus, tunnettu siitd, ettd binaarinen oksidiyhdis-
te sisdltyy reaktiotuotteeseen, joka on saatu kuumentamal-
la praseodyymioksidin ja palladiumoksidin seosta kohote-
tussa lampotilassa ajan joka on riittdvd oksidien reagoi-
miseksi muodostaen mainitun yhdisteen.

4. Katalyyttikoostumus joka on tunnettu
siitd, ettd se muodostuu tulenkestdvdstd kantajasta jolle
on laskeutettu katalyyttistd materiaalia, joka koostuu tu-
lenkestdvidn epdorgaanisen sideaineen ja katalyyttisesti
tehokkaan mddran reaktiotuotetta, joka on saatu kuumenta-
malla praseodyymioksidin ja palladiumoksidin seosta koho-
tetussa lampdtilassa ajan, joka on riittdvd oksidien rea-
goimiseksi muodostaen praseodyymin ja palladiumin binaari-
sen oksidin, seoksesta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen katalyyttikoostu-
mus, tunnettu siitd, ettd binaarinen oksidi si-
sdl1tdd Pr,PdO,:a.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen katalyyttikoostu-
mus, tunnettu siitd, ettd reaktiotuote sisdltidd
lisdksi PrO,:a, Pr,0,,:a ja PdO:a.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 2, 3, 4 tai
5 mukainen katalyyttikoostumus, tunnettu siita,
ettd sideaine on valittu ryhmésta johon kuuluvat yksi tai
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useammat piidioksidista, alumiiniocksidista, titaanidioksi-
dista ja zirkoniumoksidista.

8. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 2, 3, 4 tai
5 mukainen katalyyttikoostumus, tunnettu siitd,
ettd sideaine koostuu alumiinioksidista.

9. Patenttivaatimukseﬁf!mukainen.katalyyttikoostu-
mus, tunnettu siitd, ettd mainittu binaarinen
oksidi muodostaa noin 1 - 20 paino-% mainitusta katalyyt-
tisestd materiaalista ja mainittu sideaine muodostaa noin
99 - 80 paino~% mainitusta katalyyttisestd materiaalista.

10. Minkd@ tahansa patenttivaatimuksista 2, 3, 4 tai
5 mukainen katalyyttikoostumus, tunnet tu siitd,
ettd kantaja on kappale jossa on useita yhdensuuntaisia
kaasun virtauskanavia jotka ulottuvat sen 1l&pi, kanavien
ollessa rajoittuneina seindmiin joille katalyyttinen mate-
riaali on laskeutettu kastopinnoitteena.

11. Menetelmd kaasumaisen hiilipitoisen polttoai-
neen katalyyttisesti avustetuksi polttamiseksi, tun -
nettu siitd, ettd se kasittdsd (a) polttoainetta ja
happea sisdltédvdn kaasumaisen polttoseoksen muodostamisen,
(b) polttoseoksen kontaktoimisen katalyyttivydhykkeessd
katalyyttikoostumuksella, joka muodostuu tulenkestévastd
kantajasta jolle on laskeutettu katalyyttistd materiaalia
joka sisdltdd seosta (i) tulenkestidvdstd epdorgaanisesta
sideaineesta ja (1ii) katalyyttisesti tehokkaasta m&a&drasta
praseodyymin ja palladiumin binaaristd oksidia, olosuh-
teissa, jotka soveltuvat polttoseoksen polttamiseen kata-
lyyttisesti, siten aiheuttaen ainakin osan mainitun polt-
toseoksen polttoaineesta hidastuneen palamisen ilman mer-
kittdvdad typen oksidien mucdostumista.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se sisdltad katalyyttisen
polton suorittamisen olennaiselta osin adiabaattisissa
olosuhteissa reaktion nopeudella, joka ylitt&dd kaasumaisen

polttoaineen ja hapen aineensiirtonopeuden katalyyttiin,
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jolloin saadaan aikaan katalyyttisesti avustettu terminen
palaminen ainakin osalle mainitun polttoseoksen polttoai-
neesta.

13. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd binaarinen okgidi sisdl-
tdd Pr,Pdo,:a.

14, Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd se kisittidd lampdtilan
vd81illd noin 925 - 1 650 °C ja paineen noin 1 - 20 ilma-
kehdsd ylldpitamisen katalyyttivydhykkeessa.

15. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd se kidgittida lampdtilan
v&dlilld noin 1 000 - 1 500 °C ja paineen noin 1 - 15 ilma-
kehdd yll&pitédmisen katalyyttivyOhykkeessa.

16. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
ma, tunnettnu giitd, ettd polttocaine muodostuu
metaanista ja happi on perdisin ilmasta.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd,
tunnettu siitid, ettd polttoseos sisdltéda noin 95 -
99 tilavuus-% ilmaa mainitun hapen lahteené&.

18, Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetel-
mid, tunnettu siitd, ettd se k#sittidd katalyytti-
koostumuksen regeneroimisen sen deaktivoitumisen, joka
aiheutuu katalyytin kuumenemisesta lampdtilaan, joka on
sen hajoamislampdtilan ylédpuolella, jdlkeen kuumentamalla
katalyyttikoostumusta happipitoisen kaasun ldsnd ollessa
regenerointildmpdtilassa joka on alle noin 1 200 °C.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd regenerointilémpédtila on va-
1il118 noin 600 - 1 200 °C.

20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd, ettd happipitoinen kaasu muodostuu
ilmasta.

21. Menetelmd sellaisen katalyyttikoostumuksen re-
generoimiseksi, joka muodostuu tulenkestdvédstd kantajasta



10

15

27

jolle on laskeutettu katalyyttistd materiaalia joka sisdl-
td8 seosta (i) tulenkestdvidstd epdorgaanisesta sideainees-
ta ja (ii) katalyyttisesti tehokkaasta mddrédstd praseodyy-
min ja palladiumin binaaristd8 oksidia jonka kaava on
Pr,pd0, ja jolla on tapahtunut deaktivoituminen jonka on
aiheuttanut kuumentuminen léﬁbdtilaan joka on sen deakti-
voitumislampdtilan yldpuolella, tunnettu siitd,
ettd se kdsittdad katalyyttikoostumuksen kuumentamisen hap-
pipitoisen kaasun l&sndollessa regenerointildmpdtilassa
joka on alle noin 1 200 °C.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se kdsittdd katalyyttikoostu-
muksen kuumentamisen l&mpotilassa joka on v3dlilla noin
600 - 1 200 °C.

23. Patenttivaatimuksen 21 tai 22 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd happipitoinen kaasu muo-

dostuu ilmasta.
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Patentkrav:

1. Férening med formeln Pr,Pdo0,.

2. Katalysatorkomposition, kdnnetecknad
ddrav, att den omfattar en eldfast bdrare, pd vilken ut-
fdllts ett katalytiskt material, som omfattar en blandning
av ett eldfast oorganiskt bindemedel och en katalytiskt
effektiv mdngd bin&r oxid med formeln Pr,Pdo,.

3. Katalysatorkomposition enligt patentkrav 2,
kd&dnnetecknad dirav, att den binidra oxidfore-
ningen inneslutits i en reaktionsprodukt, erhallen genom
uppvdrmning av en blandning av praseodymoxid och palla-
diumoxid till f6rhéjd temperatur f£Or en tid, tillrécklig
att reagera oxiderna for bildande av nédmnda forening.

4. Katalysatorkomposition, Kk annetecknad
darav, att den omfattar en eldfast bdrare, pa vilken ut-
f&llts ett katalytiskt material, som omfattar en blandning
av ett eldfast oorganiskt bindemedel och en katalytiskt
effektiv mingd av en reaktionsprodukt, erhdllen genom upp-
virmning av en blandning av praseodymoxid och palladium-
oxid till £f6rhdjd temperatur for en tid, tillrdcklig att
reagera oxiderna for bildande av en bindr oxid av praseo-
dym och palladium.

5. Katalysatorkomposition enligt patentkrav 4,
kdnnetecknad didrav, att den bindra oxiden om-
fattar Pr,PdoO,.

6. Katalysatorkomposition enligt patentkrav 5,
kd&dnnetecknad ddrav, att reaktionsprodukten
ytterligare omfattar Pr0,, Pr,0,, och PdoO.

7. Katalysatorkomposition enligt ndgot av patent-
kraven 2, 3, 4 eller 5, kd8dnnetecknad darav,
att bindemedlet valts ur gruppen bestdende av en eller
flera av f8ljande: Kkiseldioxid, aluminiumoxid, titanoxid

och zirkoniumoxid.
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8. Katalysatorkomposition enligt ndgot av patent-
krav 2, 3, 4 eller 5, kdnnetecknad dirav, att
bindemedlet omfattar aluminiumoxid.

9. Katalysaforkomposition enligt patentkrav 8,
kidnnetecknad ddrav, att ndmnda bindra oxid
omfattar ca 1 - 20 vikt-% av nédmrida katalytiska material
och ndmnda bindemedel omfattar ca 99 - 80 vikt-% av n&mnda
katalytiska material.

10. Katalysatorkomposition enligt nagot av patent-
krav 2, 3, 4 eller 5, kdnnetecknad dirav, att
bdraren &r en kropp med ett flertal parallella genomgdende
gasstromningskanaler, varvid kanalerna avgrénsas genom
vdggar, pd vilka det katalytiska materialet utfdlls som en
spolbeldggning.

11l. Forfarande for katalytiskt understddd fOrbrian-
ning av ett gasformigt kolhaltigt bréansle, kd&dnne -
tecknat d3rav, att det omfattar (a) bildande av en
gasformig férbré@nningsblandning, vilken omfattar bréanslet
och syre, (b) kontaktande av forbrénningsblandningen i en
katalysatorzon med en katalysatorkomposition, vilken om-
fattar en eldfast badrare, pd vilken utfdllts ett kataly-
tiskt material, som omfattar en blandning av (i) ett eld-
fast oorganiskt bindemedel och (ii) en katalytiskt effek-
tiv médngd bindr oxid av praseodym och palladium, under
fbrhallanden, ldmpliga f8r katalyserad f6rbrénning av f£&r-
brdnningsblandningen och d&rvid uppré&tthalla férbrénning
av atminstone en del av bridnslet i n#mnda f6rbrinnings-
blandning utan vdsentlig uppkomst av kvédveoxider.

12. Forfarande enligt patentkrav 11, k& nne -
tecknat darav, att den katalyserade férbrénningen
leds under vésentligen adiabatiska f&rhdllanden wvid en
reaktionshastighet, wvilken o&verstiger massadverfdrings-
hastigheten av gasformigt bré&nsle och syre, till kataly-
satorn fOr uppndende av en katalytiskt understddd termal
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forbrénning av dtminstone en del av brédnslet i nadmnda fOr-
brénningsblandning.

13. Fbrfarande‘ enligt patentkrav 11 eller 12,
kdnnetecknat darav, att den bindra oxidftre-
ningen omfattar Pr, PdO,.

14. Férfarande enligt patentkrav 11 eller 12,
kd@annetecknat darav, att det omfattar uppritt-
hdllande av en temperatur frdn ca 925 °C till 1 650 °C och
ett tryck frén ca 1 till 20 atmosfdrer i katalysatorzonen.

15. Froérfarande enligt patentkrav 11 eller 12,
k&d&nnetecknat dirav, att det omfattar uppratt-
hdllande av en temperatur fran ca 1 000 °C till 1 500 °C
och ett tryck fran ca 1 till 15 atmosfdrer i katalysator-
zonen.

16. Forfarande enligt patentkrav 11 eller 12,
kd&dnnetecknat ddrav, att bradnslet omfattar
metan och syret tillfdrs med luft.

17. Forfarande enligt patentkrav 16, k @8 nne -
tecknat ddrav, att forbradnningsblandningen omfattar
ca 95 - 99 volym-% luft som kdlla f6r nadmnda syre.

18. Foérfarande enligt patentkrav 11 eller 12,
kdnnetecknat dirav, att man regenererar kata-
lysatorkompositionen efter dess deaktivering, vilken f&r-
orsakats genom uppvdrmning av katalysatorkompositionen
till en temperatur, hégre &n dess nedbrytningstemperatur,
genom uppvarmning av katalysatorkompositionen i ndrvaro av
en syrehaltig gas vid en regenereringstemperatur, ldgre an
ca 1 200 °C.

19, Forfarande enligt patentkrav 18, k & nne -
t ecknat dérav, att regenereringstemperaturen &dr ca
600 - 1 200 °C.

20. Forfarande enligt patentkrav 18, k dnne -
tecknat ddrav, att den syrehaltiga gasen omfattar

luft.
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21. Forfarande fdr regenerering av en katalysator-
komposition, vilken omfattar en eldfast bdrare, pa vilken
utfdllts ett katalytiskt material, som omfattar en bland-
ning av (i) ett eldfast oorganiskt bindemedel och (ii) en
katalytiskt effektiv midngd bind&r oxid av praseodym och
palladium, och vilken har formeln Pr,Pd0O, och uppeh&llen
deaktivering, fdrorsakad av uppvirmning till en temperatur
bver dess dJdeaktiveringstemperatur, k&nneteck -
n a t dirav, att katalysatorkompositionen uppvarms i ndr-
varo av en syrehaltig gas vid en regenereringstemperatur,
ldgre &n ca 1 200°C,

22. Férfarande enligt patentkrav 21, k& nne -
tecknat darav, att katalysatorkompositionen upp-
védrms vid en temperatur i omradet ca 600 - 1 200 °C.

23. Forfarande enligt patentkrav 21 eller 22,
kdnnetecknat darav, att den syrehaltiga gasen

omfattar luft.
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