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Tivistelma

Taméan Pro gradu -tutkielman aiheena olivat polttomoottoriautoissa yleisesti kdytettévien
katalysaattorien pinnoitemateriaalit sekd niiden karakterisointi eri menetelmilld. Tut-
kielman kirjallisessa osassa perehdyttiin katalysaattorien toimintaan ja sité heikentéviin
osan viimeisessa luvussa tarkasteltiin eri tutkimuksissa tehtyja karakterisointeja erilaisille
katalysaattorimateriaaleille sekd niissd havaittuja muutoksia ldmpdétilan vaikutuksesta.
Materiaalit sisélsivit eri kantajia, happea varastoivia yhdisteita (ozygen storage component,

0OSC), katalyytteja ja lisdaineita.

Kokeellisessa osassa karakterisoitiin kaupallisia katalysaattorimateriaaleja sekd wval-
miita pinnoitteita hyodyntéden kirjallisen osan tietoja. Néaytteet karakterisoitiin seké
tuoreena etta eri lampotiloissa kasiteltyind useita eri menetelmié kiyttéaen, joista etenkin
XRD ja Raman osoittautuivat kayttokelpoisimmiksi. Tutkimuksessa karakterisoitiin
raaka-aineista erilaisia aluminakantajia ja OSC-yhdisteitd. Aluminan heikkenemista
pystyttiin seuraamaan sen kiderakenteen muutoksilla, joista etenkin muutos a-aluminaksi
on haitallinen. Naiden muutosten havaittiin vahenevan néytteissd, joihin oli tehty
lantaanilisdys. Titaani- ja/tai piidioksidin havaittiin alentavan aluminan kiderakennemuu-
tosten lampotiloja, mutta alumina- ja/tai silikaliséyksien toisaalta havaittiin parantavan
titaanidioksidin ldmmonkestivyytta. Zirkoniarikkaalla OSC-yhdisteelld havaittiin kor-
keammissa ikédytyslampotiloissa tapahtuva seosoksidin kiderakenteellinen eriytyminen,
joka saattoi osaltaan alentaa OSC-materiaalin hapenvarastointikykya. Myos puhtaan
cerian hapenvarastointikyky heikkeni ikdytysten myota. Ceriarikkaalla OSC-materiaalilla

korkealla lampotilalla oli varastointikykya lisaava vaikutus.

Useita edelld mainittuja raaka-aineita sisédltdvien valmiiden katalysaattoripinnoit-

teiden osalta tutkimuksessa havaittiin monia erilaisia lampotilan aiheuttamia muutoksia,
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joita karakterisoitiin ensisijaisesti XRD:ll4. Yhden pinnoitteen tapauksessa havaittiin pin-
noitteessa olevan aluminafaasin ominaisuuksien heikkenevian alemmassa lampotilassa kuin
raaka-aineen tapauksessa. Liséksi pinnoitteessa havaittiin platinakatalyytin sintrautumista.
Toisessa pinnoitteessa lisdaineellinen alumina vastusti hyvin kiderakenteen muutoksia,

minka lisdksi katalyyttien sintrautuminen oli vihaista.
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Esipuhe

Tamén Pro gradu -tutkielman aiheena ovat polttomoottorikatalysaattorit, ja kandidaatin
tutkielmani tein aikoinaan liittyen biodieseliin. Aiheiden perusteella voisi luulla, etta
ne valikoituivat tyostettaviksi jonkinlaisen autoiluun liittyvan kiinnostuksen johdosta.
Padasialliset syyt aiheiden valintaan olivat kuitenkin niiden yhteys kdyténnon sovelluksiin
seka erityisesti niiden ympéristondkokulmat, autoilun paétyessa aihepiiriksi pikemminkin
sattuman kautta. Naméa syyt ovat minulle niitd, joiden johdosta kemiaa paddyin aikoinaan
opiskelemaan, ja onkin ollut hienoa pa#std opiskelujen aikana tekeméadn sitd mihin
alunperin on tdhdéannytkin. Tamé tutkielma my0s syvensi monipuolisesti tietojani eri

menetelmisté, katalyysista ja eri materiaaleista — seka tietenkin niista autoista.

Taméa tutkielma tehtiin vuoden 2018 aikana yhteistyossd Dinex Finland Oy:n
kanssa, joka toimitti kokeellisessa osassa kaytetyt néytteet. Mittaukset suoritettiin
tammikuun ja toukokuun vélisend aikana Jyvéaskyldan yliopistossa epédorgaanisen ja
analyyttisen kemian osastolla. Tulosten raportointia ja kirjallisen osan kirjoittamista
tehtiin seké kokeellisen osan aikana, ettd vuoden jalkimmaiselld puoliskolla. Kirjallinen
osa rajattiin tukemaan kokeellista osuutta. Siind kdytiin lapi miten eri tutkimuksissa
on karakterisoitu yleisimpia katalysaattoreissa kaytettyja raaka-aineita, joista osa oli
samoja kuin mitd kokeellisessa osassa kiytettiin. Kirjallisessa osassa esiteltiin myos
katalysaattorien toimintaperiaatteita ja toimintakyvyn heikkenemistapoja. Léahteiden
etsimisessd kiytettiin apuna SciFinder-tietokantaa sekd Google Scholar -hakukonetta,

mink lisdksi kirjallisuutta etsittiin Jyvéskylan kirjaston e-kirjavalikoimasta.

Tahtoisin kiittdd dosentti Manu Lahtista tyon ohjauksesta sekd opastuksesta ront-
gendiffraktion ja termogravimetrian saloihin. Kiitdn my6s Dinex Finland Oy:ta ja
yhteyshenkil6iné toimineita Kauko Kallista sekd Matti Tuikkaa mielenkiintoisesta aiheesta

seké arvokkaasta tyokokemuksesta. Kiitokset tyon rahoittamisesta kuuluvat sekd Dinex



Finland Oy:lle ettd Jyvaskyldn yliopistolle. Erityiset kiitokseni annan luonnollisesti
perheelleni, ystéavilleni ja tietenkin avopuolisolleni tuesta, kannustuksesta sekd myos

eldmén suurista ja pienista iloista.

Jyvaskyléssa
28. joulukuuta 2018

Teemu Pasanen
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Lyhenteet

A /F ilman ja polttoaineen suhde (air-to-fuel ratio)

ATR heikentynyt kokonaisheijastus (attenuated total reflection)

BET Brunauer-Emmet-Teller(-laskentamalli)

BSD takaisinsironneiden elektronien ilmaisin (backscatter electron detector)
cpsi aukkoa nelictuumaa kohden (cells per square inch)

DOC hapetuskatalysaattori (diesel oxidation catalyst)

DPF hiukkassuodatin (diesel particulate filter)

DSC differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (differential scanning calorimetry)
DTA differentiaalinen termoanalyysi

DTG derivatiivinen termogravimetrinen (kéyré)

EDS energiadispersiivinen rontgenspektroskopia

EM elektronimikroskopia

FTIR Fourier-muunnosinfrapuna(spektroskopia) (Fourier-transform infrared spectrosco-

pY)

FWHM puoliarvoleveys (full width at half mazimum)
IR infrapuna (infrared)
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

LNT NO,-loukku (lean NO, trap)
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OSC happea varastoiva komponentti (oxygen storage component), hapenvarastointikyky

(ozygen storage capacity)
SCR selektiivinen katalyyttinen pelkistys (selective catalytic reduction)
SED sekundéérielektronien ilmaisin (secondary electron detector)
SEM pyyhkiisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscope)
TEM lapéisyelektronimikroskooppi (transmission electron microscopy)
TG termogravimetria / termogravimetrinen analyysi
TWC kolmitoimikatalysaattori (three-way catalytic converter)
WGS vesikaasun siirto (water-gas shift)
XPS fotoelektronispektroskopia (X-ray photoelectron spectroscopy)
XRD rontgendiffraktio (X-ray diffraction)

XRF rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence)
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Luku 1

Johdanto

Taman Pro gradu -tutkielman aiheena ovat katalysaattoreissa kiytetyt erilaiset pinnoitte-
materiaalit sekd niiden karakterisointi eri menetelmilla. Tutkielman kirjallinen osa alkaa
luvulla 2, jossa kidydaan lapi katalysaattorien historiaa ja toimintaperiaatetta. Luku
toimii kiytannonlaheisend pohjustuksena esitellen pinnoitteiden varsinaisen kéyttokohteen.
Luvussa 3 esitellddn katalysaattorin toimintaa heikentavia tekijoité, joiden ehkdiseminen
on olennainen osa pinnoitemateriaalien valinnassa ja pinnoitteiden kehittdmisessé.
Pinnoitteiden karakterisointiin ja etenkin heikentévien tekijoiden vaikutusten seuraami-
seen kiytettavid menetelmia kiydaan lapi valikoivasti luvussa 4. Luvussa 5 esitelladn
katalysaattoreissa kiytettyja materiaaleja, mika on kirjallisen osan padasiallinen aihe.
Ennen pinnoitteisiin siirtymista kiydadn lapi lyhyesti kennomateriaaleja, jotka toimivat
katalysaattoreissa pinnoitteiden alustana. Itse pinnoitemateriaaleista esitelladn ensin
kantajat, OSC-materiaalit sekd katalyytit, minkd jélkeen luvun loppupuoli keskittyy
pinnotteiden lisdaineisiin, jotka ovat térkeédssa roolissa katalysaattorien toimintakyvyn
yllédpidossa sekéd parantamisessa. Luvussa tarkastellaan myos materiaalien heikentymista
laimmon vaikutuksesta ja muutosten seuraamista eri menetelmiéa kayttden pohjautuen

tutkimuksissa saatuihin tietoihin.

Tutkielman kokeellisessa osassa karakterisoitiin kirjallisen osan tietoja kayttaen
katalysaattoreissa kiytettdavia pinnoitteita ja pinnoitemateriaaleja. Tutkittavat naytteet
olivat tuoreita sekd eri lampotiloissa ikédytettyja, jotka on esitelty tarkemmin osiossa
7.1. Kirjallisuuden perusteella lampotilaikaytyksen pitéisi heikentdd materiaalien ominai-
suuksia. Tutkimuksen lahtokohtana oli selvittdd, voidaanko materiaaleja karakterisoida

valituilla menetelmilld ja pystytdanko nailla menetelmilla havaitsemaan ikaytyksien



aiheuttamat muutokset. Hypoteesina oli kirjallisuuden perusteella, ettd materiaalit ovat
karakterisoitavissa etenkin kayttden rontgendiffraktiota, jolla eri materiaalit pystyttaisiin
erottamaan toisistaan myo6s valmiissa pinnoitteissa. Rontgendiffraktiolla oletettiin myos
pystyvan havaitsemaan materiaaleissa ikdytymisen seurauksena syntyvéit kiderakenteiden
muutokset, joiden avulla voitaisiin seurata eri lampotilojen vaikutusta néytteiden
rakenteisiin. Joissain niytteissa olevien lisdaineiden oletettiin myos pystyvan ehkidiseméaan
niitd muutoksia ja parantamaan néin lAmmonkestévyyttd. Spektroskopisten menetel-
mien odotettiin tukevan rontgendiffraktiotuloksia ja antavan etenkin lisdinformaatiota
sellaisista kiderakenteiden vélisisté eroista, jotka rontgendiffraktiolla on vaikea havaita.
Rontgendiffraktiolla ei voida myoskdan havaita faasikomponentteja jotka eivét ole kiteisié,
eli jotka ovat toisin sanoen amorfisia. Termogravimetrian oletettiin myos antavan tietoa
materiaalin ikdytymisesté, koska lammitettiessa irtoavan veden maéré on oletettavasti
vahéisempi ikdytyneilld naytteilld kuin tuoreilla, mikd nikyisi vahaisempind massahévidina
analyysissa. Termogravimetrialla oletettiin myos pystyvian havaitsemaan massanmuutokset
happea varastoivilla yhdisteilld, kun kiytettiin hapettavaa ja pelkistavad atmosfaéria.
Kirjallisuuden perusteella zirkoniumlisdyksen oletettiin parantavan ceriumoksidin hapen-
varastointikykyé, ja hapenvarastoinnin oletettiin myos heikentyvan kaikilla naytteilla
ikddntymisen myota. Naytteitd analysoitiin myos pyyhkaisyelektronimikroskoopilla, jolla
odotettiin nahtavin ikdantymisen mydta huokosrakenteiden umpeutumista ja katalyyttien
kerddntymistd suuremmiksi partikkeleiksi. Kokeellisessa osassa kiytetyt menetelmét ja

laitteistot on esitetty osiossa 7.2 ja saadut tulokset luvussa 8.
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Luku 2

Katalysaattorit

2.1 Historia ja kehitys

Autojen yleistyttyéd niiden tuottamien pakokaasujen terveyshaittoihin alettiin kiinnittaé
yh&a enemmén huomiota. Bensiinin epétaydellisessd palamisessa syntyy hiilimonoksidia ja
palamattomia hiilivetyja (HC), kun taas ilman typpi reagoi hapen kanssa palamisprosessin
korkeissa lampdtiloissa muodostaen typen oksideja (NO, ) eli NO:ta, NO,:a ja N,O:ta. CO
on suoraan myrkyllistd ihmisille ja hiilivedyt sekd NO_ -pédstot vaikuttavat esimerkiksi
savusumun ja otsonin syntymiseen.! Terveyshaittojen ehkiisemiseksi ensimmaéiset péaisto-
rajoitukset asetettiin Kaliforniassa, jossa etenkin Los Angelesin kaupungin ilmanlaatu oli
heikkoa. Maanlaajuisiksi pédstorajoitukset tulivat Yhdysvalloissa vuoden 1970 Clean Air
Act -lain myo6téa: hiilimonoksidin, hiilivetyjen ja typen oksidien paéstoistd 90 prosenttia
madrittiin leikattaviksi. Seuraavina vuosina piistorajoituksia tiukennettiin entisestéiéin.?
Suomessa ensimmaiiset padstorajoitukset asetettiin vuonna 1988.% Euroopan Unionissa
kaikkia jdsenmaita koskevat rajoitukset (ns. Euro-paastoluokitukset) asetettiin vasta
vuonna 1992. Rajoituksia on vuosien varrella paivitetty, ja vuodesta 2014 asti kdytossa
on ollut Euro 6 -luokitus.* Taulukossa 2.1 on vertailtu eri Euro-luokitusten péistorajoja

henkildautoille.

Yksi tehokkaimmista tyokaluista pa#dstojen vihentédmiseen on katalysaattori. Kataly-
saattorin englanninkielinen nimi catalytic converter eli katalyyttinen muunnin kuvaa
sen toimintaa paremmin: sen tehtdvina on katalysoiduilla reaktioilla muuntaa haital-
liset paastot ihmisille haitattomiksi aineiksi eli hiilidioksidiksi, vedeksi ja typeksi. Itse

katalysaattori sijaitsee pakoputkistossa ja sisdltaa katalyyttiset aineet. Varhaisimmissa



Taulukko 2.1: Euro-luokitusten padstorajoja (g/km) henkildautoille.*

Bensiini Diesel
Luokitus Vuosi

CO HC HC+NO, NO,| CO HC+NO, NO,
Euro1l 1992 | 2,72 - 0,97 - 2,72 0,97 -
Euro 2 1996 | 2,2 - 0,5 - 1.0 0,7 -
Euro 3 2000 | 2,30 0,20 - 0,15 | 0,64 0,56 0,50
Euro4 2005 | 1,0 0,10 - 0,08 | 0,50 0,30 0,25
Euro 5 2009 | 1,0 0,10 - 0,06 | 0,50 0,23 0,18
Euro6 2014 | 1,0 0,10 - 0,06 | 0,50 0,17 0,08

autokatalysaattoreissa katalyytit oli sidottu pyoreiden alumiinioksidihelmien pinnalle,
joiden vélista pakokaasut paasivat virtaamaan. Téllaisia katalysaattoreita oli kaytossa
myos eri teollisuudenaloilla, mutta autoissa haasteeksi osoittautui ajamisen aikana syntyva
varina, joka hienonsi helmet katalysaattorin pohjalle ja sai pakokaasun ohittamaan
katalyytit. Korvaajiksi kehitettiin keraamisia ja metallisia kennoja, jotka pinnoitettiin
katalyytit sisaltavalla tukiaineella. Nykyaan suurin osa katalysaattoreista on varustettu

keraamisella kennolla.!

Ensimmaéisen sukupolven katalysaattorit muunsivat ainoastaan CO:ta ja hiilivety-
ja, kun taas NO,-paéstoja vahennettiin sédételemélld palamislampdtilaa ja pitamalld
olosuhteet vahahappisina. Myohemmin NO_-péadstojen rajoitukset kiristyivit, joten
katalysaattoreita tarvittiin myos niiden saavuttamiseksi. Seuraava kehitysaskel olikin
kaikkia kolmea samanaikaisesti katalysoiva kolmitoimikatalysaattori (three-way catalytic
converter, TWC). Ongelmana oli kuitenkin eri pddstéjen vaatimat olosuhteet: siind
missd CO ja hiilivedyt hapetetaan vaarattomiksi yhdisteiksi, vaatii NO, pelkistavan
ympariston. Suotuisimmat olosuhteet TWC:lle saavutettiin pitdmalld ilman ja polttoaineen
suhde (air-to-fuel ratio, A/F) mahdollisimman ldhelld stoikiometrista arvoa. Taméan
mahdollistamiseksi autoihin kehitettiin hapen pitoisuutta seuraava ns. lambda-anturi, joka
sdatelee polttoaineensydttod moottorille. Sensorin havaintojen ja vasteen vélisen viiveen
vuoksi A/F:n arvot kuitenkin oskilloivat stoikiometrisen arvon ympérilld. Lisdamalla
happea varastoiva komponentti katalysaattoriin, saatiin suhteen vaihtelu tasoittumaan ja

katalysointitehokkuutta parannettua.!



Kolmitoimikatalysaattorit eivit ole kiytossd dieselautoissa, koska A/F on stoikio-
metrista suurempi ja happiylimadra estdd nain ollen NO,:n pelkistdmisen. Samasta syysta
toisaalta dieselmoottorien hydtysuhde on bensiinimoottoreita parempi. Dieselautojen
pakokaasut sisaltavit edelld esitettyjen yhdisteiden lisdksi rikkiyhdisteita sekd hiukkasia eli
nokea, epéorgaanisia oksideja ja orgaanisia nesteitd, mika tekee péadstojen leikkaamisesta
haastavampaa kuin bensiiniautoilla. Dieselautojen paastoja on rajoitettu 1990-luvulta
alkaen, mutta viimeaikaisimmat péaastorajat ovat pakottaneet kehittaméan uusia tapoja
etenkin NO_-pédistojen leikkaamiseksi. Eri paastoille on lisdksi kiytossa eri késittelyjar-
jestelmit, joita on esitelty tarkemmin seuraavissa osioissa.! Kehityksestd huolimatta
paastojen leikkaaminen on osoittautunut vaikeaksi, ja viime vuosina dieselautojen ongel-
mat ovat olleet useasti uutisten aiheina, etenkin Volkswagenin jaédtya kiinni huijauksesta
NO,_-padstomittauksissa. Useat autovalmistajat ovat lopettaneet dieselautojen myynnin
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ja dieselmoottorien valmistamisen,” minka lisdksi monet kaupungit ovat ilmoittaneet

aikeensa kieltés dieselautojen kiyton parantaakseen ilmanlaatuaan.’

Katalysaattorien lisdksi siis esimerkiksi moottorityypin valinnalla on vaikutusta
paastoihin, ja moottorien kehitys osaltaan on edesauttanut péastotavoitteisiin pédse-
misessi.? Tulevaisuuden tavoite on kuitenkin ns. nollapdistoauto, jollaisia esimerkiksi
yleistyvit sdhko- ja vetyautot ovat. Nama eivit itsessddn tuota ollenkaan haitallisia
padstojé, joten niissd ei ole tarvetta katalysaattoreille. Toisaalta, vaikka autot itsessaén
ovat paastottomia, padstoja syntyy edelleen toisaalla sihkon ja vedyn tuotannossa seka
autojen valmistuksessa. Koska perinteisia polttoaineita kiayttavien autojen markkinaosuus
lienee viela pitkéille tulevaisuuteenkin merkittava ja niiden rinnalle on noussut myos
esimerkiksi biopolttoaine- ja maakaasukiyttoisid ajoneuvoja, tarvitaan katalysaattoreita

ja niiden kehittamistéd paastojen vahentdmiseksi jatkossakin.

2.2 Rakenne

Kuvassa 2.1 on esitetty kolmitoimikatalysaattorin ldpileikkaus. Kuvassa nahdéaan kataly-
saattorin padasiallinen osa eli kenno sen keskelld. Kennon materiaali on joko keraaminen
tai metallinen. Kennon lapi kulkee kaasujen virtaussunnaan mukaisesti aukkoja, joilla
saadaan kasvatettua kennon pinta-alaa. Pinta-alaa saadaan kasvatettua myos aukkojen
lukumaéaaraé kasvattamalla ja seinamien paksuutta vahentamalld. Kenno pinnoitetaan

pinnoitteella (eng. washcoat), joka sisaltaé kantajan, aktiiviset komponentit ja lisdaineet.



Kantaja on huokoinen yhdiste, jolla on suuri ominaispinta-ala. Télla taataan katalyyteille
laaja-alainen levittdytyminen eli dispersio pinnoitteessa, mika lisdd katalysaattorin
katalyysitehokkuutta. Lisdaineilla voidaan parantaa niin kantajan kuin katalyyttienkin
ominaisuuksia, esimerkiksi niiden lammonkestavyytta. Kenno ympéaroidaan vardhtelyja
vaimentavalla véalimatolla sekad terdskuorella, jotka suojaavat kennoa mekaaniselta
rasitukselta. Dieselautoissa kiytettyjen puhdistusjarjestelmien toimintaperiaatteet eroavat
TWC:sta, mutta rakenteeltaan ne ovat samankaltaisia sisdltden kennon ja suojaavat osat.

Niitd on esitelty osiossa 2.3.3.1

Teraskuori

Vilimatto

Kuva 2.1: Pelkistetty lapileikkaus kolmitoimikatalysaattorista. Nuolet

osoittavat virtaussuunnan. Mukailtu lihteesté.!

2.3 Toimintaperiaate

2.3.1 Heterogeeninen katalyysi

Katalysaattorin toiminta perustuu heterogeeniseen katalyysiin, jossa reaktioon osallistu-
vat yhdisteet ovat eri faasissa kuin katalyytit: katalysaattorissa reagoivat yhdisteet ovat
kaasumaisia molekyyleja ja katalyytit kiintedssd olomuodossa. Reaktiot tapahtuvat ken-
nojen pinnotteilla, minka vuoksi itse katalyyttien lisdksi my6s kantajan ominaisuuksilla
on merkittdva rooli katalyysissda. Mitd huokoisempaa kantaja on, sitd enemmén silla on
ominaispinta-alaa ja sitd enemmaén aktiivisia katalyyttipaikkoja sen pinnalle mahtuu. Suu-

rella pinta-alalla katalyytit mahtuvat myos dispergoitumaan tarpeeksi kauas toisistaan.



Huokosten koko vaikuttaa myos kaasumolekyylien kulkeutumiseen katalyysipaikoille.! Itse

katalyysié voidaan mallintaa seuraavalla seitsenvaiheisella tapahtumaketjulla:”8

1. Ulkoinen diffuusio: reagoiva yhdiste ldpéisee kantajan pinnalla seisovan kaasuker-

roksen

2. Sisainen diffuusio: yhdiste kulkeutuu kantajan huokosissa aktiivisille paikoille

3. Adsorptio: yhdiste sitoutuu katalyyttiin eli joko kemisorboituu katalyyttiselle pin-

nalle vahvoin sidoksin tai fysisorboituu heikoin sidoksin

4. Pintareaktio: adsorboituneet yhdisteet reagoivat keskenédin muodostaen lopputuot-

teen, joka pysyy adsorboituneena pinnalle

5. Desorptio: lopputuote desorboituu pinnalta

6. Sisdinen diffuusio: lopputuote kulkeutuu ulos kantajan huokosista

7. Ulkoinen diffuusio: lopputuote kulkeutuu pinnan kaasukerroksen lapi takaisin

kokonaiskaasufaasiin

Kokonaisreaktion nopeuden maaraa ketjun hitain eli nopeutta rajoittava tekija, minka
vuoksi sen tunnistaminen on térkedd prosessin optimoinnin kannalta. Ulkoiseen diffuusioon
vaikuttavat diffundoituvat molekyylit, kaasujen virtausolosuhteet sekéd kantajan ulkoinen
pinta-ala. Diffuusiota voidaan nopeuttaa esimerkiksi valitsemalla sellainen kantaja-aine,
jonka ulkoinen pinta-ala ja siten myos diffundoitumispaikkojen méara on mahdollisimman
suuri. Myos sisdinen diffuusio on riippuvainen kantaja-aineesta, jonka huokosten taytyy olla
oikean kokoisia ja muotoisia. Molekyylien on my6s mahduttava kulkeutumaan huokosissa.
Vaiheet 3-5 edustavat kemiallisia vaiheita, jotka riippuvat katalyytin kyvysta katalysoida
haluttuja reaktioita ja joihin vaikuttaa esimerkiksi limpotila.! Katalyysitapahtuma on

esitetty kuvassa 2.2.



Virtaus -
Katalyytti 1 7
2\ 6
3454
Tukiaine 4

Kennon seindmé,

Kuva 2.2: Malli katalysaattorikennon pinnoitteesta, jossa katalyytit ovat
dispergoituneet huokoisen kantajan pinnalle. Kuvassa esitetty myos

katalyysitapahtuman vaiheet. Mukailtu lihteesti.”

2.3.2 Bensiiniautot

Bensiiniautojen kolmitoimikatalysaattorissa hapettavat ja pelkistévit reaktiot tapahtuvat
samanaikaisesti. Katalyytteinad néissé reaktioissa kiytetddn useimmiten platinaa, palladiu-
mia ja/tai rodiumia. Hiilivetyjen sekd CO:n hapetusreaktioiden tuotteina ideaalitilanteessa

syntyisi vain hiilidioksidia ja vetti:!

CO + 10, — CO, (R2)
CO + H,0 — CO, + H, (R3)

Néistd viimeistd kutsutaan vesikaasun siirtoreaktioksi eli WGS-reaktioksi (water-gas
shift). NO,:n pelkistdmisreaktioissa hapettimena voi toimia CO, H, tai hiilivedyt, ja

pelkistiamistuotteena syntyy typped:

NO, 4+ xCO — iN, 4+ xCO, (R4)
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(%y + %)NOX + CyHZ — (% + i)N2 + yCO, + 2H,0 (R6)

Hapettavat reaktiot tapahtuvat tehokkaimmin happirikkaissa olosuhteissa, kun taas pel-
kistavit reaktiot vaativat painvastaiset olosuhteet. Jotta kummatkin reaktiot saadaan
tapahtumaan tehokkaasti, tarvitaan katalysaattorissa molemmille reaktioille suotuisat olo-
suhteet. Ne saavutetaan pitdmaélld A /F mahdollisimman ldhelld stoikiometrista arvoa, joka
on massasuhteena noin 14,6:1. Téta toiminta-aluetta kutsutaan myos lambda-ikkunaksi.
Eri yhdisteiden konversioprosentit A /F-arvon funktiona sekd lambda-ikkuna on esitetty
kuvaajassa 2.3. Kuvaajasta havaitaan, ettd lambda-ikkunan alueella millekdéan yhdisteel-
le ei saavuteta maksimikonversiota. A/F:n laskiessa eli polttoainerikkaissa olosuhteissa
NO,-konversio paranisi, mutta CO:n ja hiilivetyjen konversio laskisi nopeasti. Suurilla
A /F-arvoilla eli laihoissa olosuhteissa hapettavat reaktiot tapahtuisivat tehokkaasti, mutta
typen oksidien pelkistyminen loppuisi ldhes kokonaan. Lambda-ikkuna onkin kompromissi,

jolla saavutetaan riittéivi konversio jokaiselle yhdisteelle samanaikaisesti.” 1°

100

80

60

Konversio (%)
s
|
|

20

0 | | L ]
1 1 | 1 1
13:1 14:1 14,6:1 15:1 16:1
A/F

Kuva 2.3: Pdéstojen konversioprosentit ilman ja polttoaineen suhteen funktiona
TWC:ssé. Lambda-ikkuna merkitty katkoviivoilla stoikiometrisen arvon lidhelle.

Mukailtu lihteesta.”

A /F-suhdetta pystytaéin séédtelemadn lambda-anturin avulla. Anturi sijoitetaan pakosar-
jaan ennen katalysaattoria ja se vertailee olosuhteita ulkoilman happipitoisuuteen. Anturin
elektrodi katalysoi hiilivetyjen (HC) ja CO:n reaktioita hapen kanssa: rikkaissa olosuh-

teissa happikonsentraatio elektrodin pinnalla laskee reaktioiden myota, kun taas laihoissa



11

olosuhteissa konsentraatio pysyy korkealla happiyliméaran vuoksi. Anturin muodostamasta
jannitteestd saadaan signaali, jonka avulla sdddetddn moottoriin syotettavad polttoaineen
maardd. Vasteen viiveestd johtuen A /F:n arvo oskilloi stoikiometrisen arvon ympérilla.
Tamén vuoksi pinnoitteisiin lisdtdan mycs OSC-materiaalina toimivaa CeO,:a. Tama
yhdiste pystyy varastoimaan ja vapauttamaan happea rakenteestaan, miki tasaa A/F:n
vaihtelua katalysaattorissa.! OSC-materiaalien toimintaperiaate esitellifin tarkemmin

osiossa 5.3.

2.3.3 Dieselautot

Padasiallinen ja pisimpéaén kiytossa ollut pakokaasujen puhdistusjérjestelmé dieselautoissa
on hapetuskatalysaattori (diesel ozidation catalyst, DOC). Nimensd mukaisesti se
katalysoi hapettavia reaktioita, padasiassa hiilivetyjen ja CO:n hapettumista, kiyttden
katalyytteina tyypillisesti platinaa ja palladiumia. Kolmitoimikatalysaattorin kaytto
dieselautoissa ei ole mahdollista, koska diesel poltetaan moottorissa happiyliméaéréssa,
mikéi parantaa dieselautojen hyétysuhdetta.!' Ulkoisesti katalysaattorit eroavat lihin-

n# kokonsa vuoksi, DOC:n ollessa tavallisesti tilavuudeltaan ja etupinta-alaltaan suurempi.

Hapetuskatalysaattori ei pysty vahentaméadn typen oksidien péaédstoja eikd diesel-
autoille tyypillisia hiukkaspaastoja. Dieselautoissa hiukkasia syntyy bensiiniautoja
enemmaén, koska niiden moottorit kiyvat bensiinimoottoreita alhaisemmissa lampdotiloissa.
Tamén vuoksi polttoaineen ja dieselautoissa kédytettyjen voiteluaineiden palaminen
voi olla epéataydellistd, jolloin palamattomat partikkelit kerdédntyvit suuremmiksi
hiukkasiksi. Hiukkasten muodostuminen on vahaisempéa moottorin kiydessid kuumem-
pana, mutta NO_ -pédstoissd tilanne on péinvastainen: korkeassa lampotilassa niitd
muodostuu enemmaén kuin alhaisessa. Tamé padstojen vélinen kiddnteinen suhde aiheut-

taa ongelmia niiden puhdistamisessa, ja niille onkin kehitetty omat erilliset jérjestelméinsi.’

Hiukkaspédédstojen vahentdmisessi kidytetyin tekniikka on hiukkassuodatin (diesel
particulate filter, DPF). Suodattimen toiminta perustuu huokoiseen kennoon, jossa
alkupaasta avonaiset aukot ovat umpinaisia ulostulon puolelta. Tama pakottaa pakokaa-
sun virtaamaan kennorakenteen huokoisten seindmien lapi, suurikokoisten hiukkasten
jaadessa kiinni kennon pinnalle. Toimintaperiaate on esitetty kuvassa 2.4. Kennoissa

kiytetddn keraamisia materiaaleja kuten kordieriittia (2MgO-Al,04-5510,), piikarbidia
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(SiC tai alumiinititanaattia (Al,TiO;). Suodattimeen véhitellen kerdéntyvét hiukkaset
kasvattavat virtauksen vastapainetta, joten hiukkasten poistaminen eli suodattimen rege-
neroiminen on olennainen osa sen toimintaa. Kenno voidaan regeneroida joko passiivista
tai aktiivista tekniikkaa kayttden. Passiivisessa regeneroinnissa suodattimeen kerty-

neet hiilivetyhiukkaset (yhtilossi yleisesti HC) hapetetaan pakokaasussa olevalla NO,:1la:'?

Hapettuminen NO,:n avulla tapahtuu alemmissa ldmpotiloissa kuin hapen avulla.
Reaktioon vaadittava NO, saadaan NO:n hapettuessa DOC:ssa, mutta tdmé vaatii
250-400 °C:n lampdétilan, jota henkildautoilla ei saavutetta kuin vasta korkeissa maan-
tienopeuksissa. Témén vuoksi passiivinen regeneroiminen on kiytossé lahinné raskaissa
ajoneuvoissa, joissa moottori kiy kuumempana. Henkiloautoissa kiytetaankin aktiivista
regeneroimista, jossa sadnnollisin véliajoin moottorille syotetdan ylimédrin polttoainetta,

joka hapettuessaan katalyyttien avulla DOC:ssa synnyttéé tarpeeksi kovan ldmpotilan

11,12

hiukkasten hapettamiseksi hapen avulla.

Kuva 2.4: Hiukkassuodattimen toimintaperiaate. Kaasut lapéisevit huokoisen

kennomateriaalin, mutta hiukkaset kertyvit sen pinnalle. Mukailtu lihteesti.!2

NO,-padstdjen viahentdmiseksi on kéytossd erilaisia tekniikoita. Yksi keinoista on
NO,-loukku eli LNT-katalysaattori (lean NO, trap). NO, sidotaan LNT:n pinnoit-

teessa olevaan emiksiseen metalliyhdisteeseen kuten bariumoksidiin nitraatteina.
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LNT sitoo paremmin NO,:a, joten NO:n hapettaminen DOC:ssa tehostaa sen toimin-
taa.!'b13 LNT itsessdin sisaltdd myos platinaa, joka sekid katalysoi NO:n hapettumista
ettd osallistuu nitraatin muodostamiseen.! LNT regeneroidaan syottamilld sainnolli-

sesti rikasta polttoaineseosta, miké dissosioi nitraatin NO_ :ksi ja pelkistdé timén typeksi.'?

Yksi tehokas tapa pelkistdd typen oksideja on selektiivinen katalyyttinen pelkis-
tys (selective catalytic reduction, SCR). SCR-tekniikka perustuu NO,:n pelkistdmiseen
ammoniakin avulla. Ammoniakki tuotetaan tavallisesti lisdédmélla autoihin erillista
urealiuosta, joka sydtetddn kuuman pakokaasun joukkoon ennen SCR-katalysaattoria.

Urea reagoi veden kanssa muodostaen ammoniakkia ja hiilidioksidia:!?

SCR-tekniikka voidaan yhdistda myos LNT-katalysaattoriin, jossa pelkistymisen yhteydes-
si saattaa muodostua ammoniakkia.'®> SCR-katalysaattorissa ammoniakki reagoi typen
oksidien kanssa, jota katalysoimaan voidaan kiyttda esimerkiksi platinaa tai nykyaan
tavallisesti vanadiinipentoksidia V,05;, joka toimii selektiivisemmin korkeissa lampotiloissa.
Kantajana kiytetiin usein titaanidioksidia.! Ammoniakin reaktioita typen oksidien kanssa
on esitetty reaktioyhtéloissd R9 - R11. NO:n hapetusreaktiossa (R9) tarvitaan happea
ammoniakin ylimaariisen vedyn kuluttamiseksi. NO,:n pelkistdmiseen (R10) happea ei
tarvita, mutta reaktio on edellistad reaktiota hitaampi. Kumpaakin reaktiota nopeampi on
kuitenkin molempien typen oksidien pelkistdminen samanaikaisesti (R11). Kontrolloimalla

typen oksidien hapettumista hapetuskatalysaattorissa, voidaan niiden suhde saada télle

reaktiolle suotuisaksi ja SCR-katalysaattori toimimaan tehokkaimmin.'? 1

SCR-katalysaattorissa voi tapahtua myos haitallisia reaktioita:
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ANH, 4 30, — 2N, + 6H,0 (R12)
ANH, 4 50, — 4NO + 6H,0 (R13)
2NH, + 20, — N,O + 3H,0 (R14)
2NH, + 2NO, + H,0 — NH,NO, + NH,NO, (R15)

Reaktiossa R12 ei muodostu haitallisia yhdisteitd, mutta reagoiva ammoniakki ei ole enéa
kaytettavissd NO, :n pelkistdmiseen. Reaktio R13 tuottaa lisdéd NO:ta kuluttaen samalla
ammoniakkia. Reaktiossa R14 ammoniakki hapettuu muodostaen ilokaasua, joka toimii
vahvana kasvihuonekaasuna. Reaktio R15 kuluttaa NO,:a, mutta siind muodostuva ammo-
niumnitraatti NH;NO; on rajéhdysherkka yhdiste. Reaktio tapahtuu alle 100-200 °C:n
lampotiloissa, joten sen tapahtuminen voidaan estda pitamalld olosuhteet tarpeeksi kuu-

mina.l 14
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Luku 3

Katalyysia heikentavat tekijat

3.1 Sintrautuminen

Sintrautumisella tarkoitetaan aineen osasten liittymistd yhteen, jonka myo6td aineen
ominaispinta-ala pienenee. Materiaalit pyrkivit minimoimaan pinta-alansa vahentédkseen
pintaenergiaansa.'® Katalysaattoreissa sintrautumista voi tapahtua niin kantajassa etti
katalyyteissd. Molemmat johtavat katalyysitehokkuuden heikentymiseen ja ovat palautu-
mattomia tai vaikeasti palautettavia tapahtumia, jolloin katalysaattorin korjaaminen on

kiytannossid mahdotonta.!®

Kantajan sintrautuminen tapahtuu korkeissa lampdétiloissa. Talloin esimerkiksi
kantajan pinnalla olevat, metalliatomeihin kiinnittyneet hydroksyyliryhmét kondensoi-
tuvat rakenteesta vetend, jolloin niiden tilalle muodostuu metalliatomeja yhdistavia
happisiltoja (kuva 3.1). Td&mé johtaa rakenteen kuroutumiseen yhteen, jolloin kantajan
huokoset pienenevit ja mahdollisesti tukkeutuvat. Téalloin katalyysille kiytossa oleva
pinta-ala vihenee ja katalyytit voivat jiidd umpeutuneiden huokosten sisipuolelle.! 1
Korkean lampétilan vaikutus on ongelma etenkin bensiiniautoissa, joissa katalysaattorien
lampotila voi nousta jopa 1100 °C:seen; dieselautoissa katalysaattorit toimivat tavallisesti
korkeintaan 650 °C:ssa.'” Eri yhdisteilld on sintrautumiseen sité kiihdyttévi tai heikentéivi,
vaikutus: esimerkiksi alkalimetallit nopeuttavat sintrautumista, mutta muun muassa
barium- ja lantaanioksidi estévit sen etenemista. Jalkimmaisia yhdisteitd kaytetaankin

pinnoitteissa limmonkestivyytti parantavina lisiaineina.'6
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AIXOH HO+Al
AlHOHHO+ AL

Kuva 3.1: Veden kondensoituminen ja hydroksyyliryhmien
eliminoituminen kantajan, tassa tapauksessa alumiinioksidin,

rakenteesta. Mukailtu lihteesti.!®

Joillakin kantajamateriaaleilla sintrautumiseen liittyy myos kiderakenteen muutos.
Téllaisilla materiaaleilla on useampi erilainen kidefaasi eli polymorfi. Polymorfeilla on
sama kemiallinen koostumus, mutta ne eroavat kidehilan rakenteeltaan. Oikean polymorfin
kidyttdminen kantajana on olennaista, koska ne voivat erota toisistaan esimerkiksi
lammonjohtokyvyltddn ja -kestdvyydeltddn sekd ominaispinta-alaltaan. Polymorfeilla
on termodynaaminen seké yksi tai useampi kineettinen muoto, joista ensimmaéinen on
nimensa mukaisesti termodynaamisesti pysyvin. Kineettiset muodot eivit ole pysyvia,
mutta vaativat aktivaatioenergian muuttuakseen pysyvamméksi muodoksi, minka vuoksi
muutokset tapahtuvat usein korkeissa lampotiloissa. Téllaista muutosta kutsutaan
kiderakenteen muutokseksi tai faasimuutokseksi.!® Katalysaattoreissa kantajina kiytetdin
yleensé kineettisia muotoja, joilla on pysyvintd muotoa suurempi ominaispinta-ala, minka

vuoksi kiderakenteen muutokset ovat haitallisia katalysaattorin toimintakyvylle.!

Katalyyttien sintrautumisessa katalyyttiatomit pyrkivat kerddntymédn yhteen pie-
nentdakseen ominaispinta-alaansa. Ehdotettuja tapahtumareitteja on kaksi. Ensimmai-
sessd, atomit irtoavat pienemmista katalyyttikiteistd ja kulkeutuvat kantajan pinnalla,
kunnes torméaavat suurempiin kiteisiin kasvattaen naiden kokoa. Toisessa reitissa kiteet
itsessédn liikkuvat pinnalla, jolloin niiden viliset torméykset synnyttavit suurempia kiteita.
Sintrautumiseen vaikuttavat katalyytti- ja kantajayhdisteiden lisdksi sekd lampotila
ettd reaktio-olosuhteet. Katalyyttien sintrautumista voidaan ehkéista lisdaineilla, jotka
vahentavat niiden liikkuvuutta. Esimerkiksi pinnoitteiden sintrautumista estaviat barium-

ja lantaanioksidi toimivat myos katalyyttien sintrautumista vastaan.!®
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3.2 Katalysaattorimyrkyt

Katalysaattorin myrkyttyminen johtuu autoissa kaytettdvien polttoaineiden ja moot-
toridljyjen sisdltamistd epapuhtauksista, jotka kulkeutuvat palamiskaasujen mukana
katalysaattoriin. Epdpuhtaudet vaikuttavat katalyysitehokkuuteen joko reagoimalla kata-
lyyttien ja kantajien kanssa tai kertymalla kantajan pinnalle. Ensimmaisessé tapauksessa

puhutaan selektiivisestd myrkyttymisesti ja toisessa epéselektiivisesti.!

Erityisesti metallikatalyytit reagoivat herkésti yhdisteiden kanssa, joissa on vapaa
elektronipari, kuten rikki- ja typpiyhdisteissi.'® Téllainen selektiivinen myrkyttyminen
voi olla pysyvéa tai palautuvaa. Pysyva myrkyttyminen aiheutuu myrkkyjen reagoidessa
kemiallisesti esimerkiksi jalometallikatalyyttien kanssa, jolloin syntyvé yhdiste ei enaé
katalysaattorin olosuhteissa hajoa lahtoaineikseen. Téllaisia myrkkyja ovat esimerkiksi
lyijy, elohopea ja kadmium. Palautuvissa reaktioissa myrkky tavallisesti vain adsorboituu
myrkyttyvélle pinnalle, kuten SO, myrkyttdessa palladiumin. Olosuhteiden muutos
tai pelkkd myrkyn paédsyn estdminen katalysaattoriin voi johtaa myrkyn poistumiseen

pinnalta.!

Katalysaattoriin padtyvat rikkiyhdisteet ovat pédosin rikkidioksidia. Sielld ne voi-
vat hapettavissa olosuhteissa reagoida rikkitrioksidiksi, pelkistéavissd vetysulfidiksi tai
katalyyttien vaikutuksesta muiksi rikkiyhdisteiksi. Sekd SO5; ettd H,S ovat kataly-
saattorimyrkkyja. SO, on liséksi voimakkaasti hapan yhdiste ja voi reagoida edelleen
muodostaen rikkihappoa. Rikkiyhdisteet heikentévét katalysaattorien toimintakykya
padosin muodostamalla katalyyttien kanssa metallisulfideja, miké estdé katalysoitavien
yhdisteiden adsorptiota, seké reagoimalla kantajien kanssa muodostaen sulfaatteja, mika

voi heikentéé katalyyttien sitoutumista niiden pinnalle.! 20

Dieselautoissa fosfori on merkittdvd myrkky. Se on perdisin péddasiassa autoissa
kiytetyista voiteluaineista, mutta nykydan myos polttoaineena kaytetty biodiesel voi
sisaltad fosforiyhdisteitd. Fosfori muodostaa kantajissa kéiytettyjen metallioksidien
kanssa fosfaatteja, jotka heikentéivéit katalysaattorin toimintakykyé nostaen reaktioiden
alkamislampétiloja. Fosfori voi kertysd myos katalysaattorin pinnalle.?! Rikin ja fosforin
lisdksi myrkkyja ovat esimerkiksi myos rauta, sinkki ja lyijy, jotka vaikuttavat erityisesti

jalometallikatalyytteihin.? 22
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Epéselektiivinen myrkyttyminen on pédosin katalysaattoripinnoitteen tukkeutu-
mista ja likaantumista fyysisesti, jolloin kaasumolekyylit eiviat pédse kosketuksiin
katalyysipinnan kanssa ja virtaamaan tukkeutuneisiin huokosiin. Selektiiviseen myrkyt-
tymiseen verrattuna epéselektiiviset myrkyt eivat tunkeudu kantajassa yhta syville,
vaan kertyvdt vain sen pintakerroksiin. Suurimmat myrkkyméarat havaitaan myos
katalysaattorin etuosassa. Epéselektiivisia myrkkyja ovat esimerkiksi noki, alumiinioksidi-

ja piidioksidipartikkelit seki kennomateriaaleista lohkeilleet metallit.

3.3 Muut tekijat

Myrkkyjen ja lampdotilan aiheuttama ikdantyminen ovat merkittavimmat katalysaattorin
toimintaa heikentavit tekijat. Naiden lisdksi katalysaattorissa virtaavat kaasumaiset
yvhdisteet voivat reagoida pinnoitteiden metallien kanssa muodostaen haihtuvia yhdisteité,
mikéa voi johtaa esimerkiksi katalyyttien poistumiseen rakenteesta. Reagoivat kaasut voivat
olla myrkkyperéisia kuten rikkivetyé ja halogeeneja, mutta myos moottorin tavallisessa
toiminnassa syntyvia yhdisteitd kuten CO:a, NO:a ja happea, jolloin reaktioissa syntyy
esimerkiksi metallikarbonyyleja ja -oksideja. Kaasut voivat muodostaa reaktioissa myos
haihtumattomia mutta inaktiivisia yhdisteita. Téllaisia reaktioita voi tapahtua myos
pinnotteiden kiinteiden komponenttien, esimerkiksi kantajan ja lisdaineiden, valilla,

johtaen niiden ominaisuuksien heikentymiseen.'6

Liikkuvassa autossa katalysaattorin mekaaninen kuluminen on my6s mahdollinen
heikentymisreitti. Pinnoitteiden eroosioon vaikuttavat myos katalysaattorin lapi virtaavat
kaasut sekd lampdotilan vaihtelut, jolloin eri yhdisteiden erilaiset ldmpolaajenemiskertoimet
johtavat pinnoitteiden halkeiluun. Mekaaninen kuluminen johtaa katalyysitehon heikkene-
miseen pinnotteiden poistuessa katalysaattorissa, mutta mureneva materiaali voi myo6s

tukkia katalysaattoria, miki johtaa vastapaineen nousemiseen.'6
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Luku 4

Pinnoitteiden

karakterisointimenetelmat

4.1 Rontgendiffraktio

Kiteisia yhdisteitd karakterisoidaan ensisijaisesti rontgendiffraktion (X-ray diffraction,
XRD) avulla. Rontgendiffraktio perustuu rontgenséteilyn heijastumiseen yhdisteen
sadnnollisestd, kidehilasta. Riippuen séteilyn saapumiskulmasta ja kidehilan atomien
muodostamien kidetasojen vélisestd etdisyydestd, kidehilasta heijastuvat fotonit joko
vahvistavat tai heikentévéit toisiaan eli ovat joko konstruktiivisia tai destruktiivisia.

Konstruktiiviseen heijastukseen johtavaa riippuvuutta voidaan kuvata Braggin yhtalolla

nA = 2dsin 6, (4.1)

jossa n on kokonaislukukerroin, A\ sateilyn aallonpituus, d tasojen vilinen etiisyys ja
0 tason ja kohtaavan séiteilyn vélinen kulma. Tilanne on havainnollistettu kuvassa 4.1.
Yhtalon mukaan kulman kasvaessa heijastukset tapahtuvat lahempéana olevista tasoista.
Braggin yhtélo on yksinkertaistettu kuvaus rontgendiffraktiosta. Se esimerkiksi olettaa
heijastuksien tapahtuvan atomien muodostamista tasoista, vaikka todellisuudessa sateily

heijastuu kidehilan atomiytimis ympéroivisti kolmiulotteisista elektronitihentymisti.??

Rontgendiffraktio voidaan jakaa yksikide- ja pulveridiffraktioon, joista edellistd kdytetadn
padasiassa yhdisteiden kiderakenteen maéarittdmiseen. Pulveridiffraktiota kiytetaan

suurempien jauhemaisten naytteiden kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen analysointiin,
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Kuva 4.1: Rontgenséteilyn heijastuminen kiderakenteessa. Heijastuneet siteet
ovat samassa vaiheessa eli konstruktiivisia, jolloin ne toteuttavat Braggin lain eli
aallonpituus on verrannollinen tulokulmaan ja kidetasojen véliseen etaisyyteen.

Mukailtu ldhteesté.?3

minkd vuoksi se on kayttokelpoinen menetelmé katalysaattorimateriaalien karakteri-
soinnissa.! Pulveridiffraktiomenetelméssi niyte levitetdin mahdollisimman tasaiseksi
kerrokseksi naytepidikkeelle, minkd jalkeen néytettd sateilytetddn rontgensateilyl-
1& halutulla saapumiskulma-alueella. Heijastuva konstruktiivinen séateily kerdtaan
ilmaisimelle, joka mittaa séteilyn intensiteettid mittauskulman 26:n funktiona. Muodos-
tamalla sateilyn intensiteetisté graafi 20 funktiona saadaan muodostettua niin sanottu
diffraktiokuvio. Koska 26:n arvo heijastuksessa riippuu kidehilan mittasuhteista ja
geometriasta, saadaan erilaisille kidehiloille erilaiset diffraktiokuviot. Vastaavasti heijas-
tusten intensiteetti riippuu kidehilan atomeja ympéaroivasta elektronitiheyden maarasta.
Koska tavallisesti erilaisilla kiteisilla yhdisteilld ja yhdisteiden eri polymorfeilla on erilai-

nen kiderakenne, voidaan XRD:t# kiiyttid niiden kvalitatiiviseen erottamiseen toisistaan.?

Yksittédisten diffraktiopiikkien leveys ja muoto ovat riippuvaisia sekd heijastavien
kiteiden kidekoosta ettd mahdollisista hilavirheista. Hilavirheet muuttavat hilan tasojen
vélisia etéisyyksid, jolloin havaittavissa heijastuskulmissa tapahtuu myos muutoksia. Jos
hilavirheiden méaré on suuri, eri heijastuskulmien intensiteetti on riittava niiden mittaami-
seen, mikd nahd&aan piikkien leventymisend. Virheisiin kuuluvat esimerkiksi hilassa olevat
jannitteet, kemiallisen koostumuksen heterogeenisyys seké kidehilan dislokaatiot. Piikkien
leveys myos kasvaa, kun heijastavien kiteiden kidekoko pienee noin alle mikrometriin.?* Tal-

laisten kiteiden kokoa pystytdan maarittamasan piikkien leveyden avulla Scherrerin yhtalolla
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jossa €5 on keskimaardinen kidekoko, Kz Scherrer-vakio, A rontgenséteilyn aallonpituus ja
0 heijastumiskulma. Yhtéalon 5 on rontgendiffraktiopiikin puoliarvoleveys (full width at
half mazimum, FWHM), joten yhtilon mukaan piikin leventyessi kidekoko pienenee.??
Kidekoon maéarittamisen lisdksi XRD:1la voidaan kvantitatiivisesti méadrittdda myos
kiteisten yhdisteiden suhdetta niiden seoksessa. Téata varten eri yhdisteille on maéritetty
niin sanotut RIR-arvot (Reference Intensity Ratio), jotka saadaan halutun yhdisteen ja
referenssin, tavallisesti korundin eli a-Al,O4:n, vahvimpien piikkien intensiteettikertymien
suhteesta. Intensiteettien ja RIR-arvojen avulla pystytadn laskennallisesti maéarittamasan
kunkin komponentin prosentuaalinen osuus naytteessi. Jos néyte sisdltad yhdisteitd, joille
ei eroteta piikkeja, ei RIR-menetelmélla saada laskettua oikeita massasuhteita. Téssa
tapauksessa korundia voidaan lisédtd naytteeseen sisdiseksi standardiksi, jonka avulla eri

kiteisten yhdisteiden osuudet pystytéin laskemaan.?325

XRD:n Kkiytolla on tiettyja rajoituksia. Silld pystytddn karakterisoimaan péadsdan-
toisesti ainoastaan Kkiteisid yhdisteitd, joilla systemaattisesti toistuva sadnnéllinen
kidehila takaa tarpeeksi suuren intensiteetin konstruktiivisille heijastuksille. Yhdisteiden
konsentraation néytteessd on oltava myos riittdva. Tamén vuoksi amorfiset muodot ja
pienet myrkkymaérit voivat jaidda havaitsematta tai niiden signaali peittya kiteisten
yvhdisteiden signaalin alle. Lisdksi XRD mittaa koko néytteen koostumusta, joten silla ei

saada tietoa niytepinnan kemiallisesta koostumuksesta.?%

Katalysaattorimateriaalien karakterisoinnissa XRD:lla voidaan esimerkiksi seuraa-
maan kantajan ikddntymistd kiderakenteen muuttuessa ja katalyyttien sintrautuessa
suuremmiksi partikkeleiksi. XRD:1l4 saadaan myds tietoa materiaalien kidekoosta tietyn
rajoituksin. My0s selektiivisen myrkyttymisen tutkimisessa menetelmé on kiyttokelpoinen,
jos myrkytyksen aiheuttavat yhdisteet ovat rakenteeltaan kiteisid ja niiden méaéréd on

riittdva havaittavan diffraktion muodostumiseen (konsentraatio tavallisesti vahintaan 1-2

m-%27:28) 1
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4.2 Rontgenfluoresenssi

Néytteiden analysointi rontgenfluoresenssilla (X-ray fluorescence, XRF) perustuu virit-
tyneiden atomien emittoimaan rontgenséteilyyn, joka on eri alkuaineille karakteristista.
Atomit viritetdan kayttdmalla ulkoista sdteilylahdetté, jolloin atomin elektronit pystyvét
absorboimaan fotonien energian. Jos absorboidun fotonin energia ylittda elektronia
sitovan energian, emittoituu elektroni pois jattden jdlkeensa elektroniaukon. XRF:ssi
elektronien emissio tapahtuu sisimmiltéa elektronikuorilta, jolloin irtoamiseen vaaditun
energian vuoksi séiteilylihteend kaytetddn tavallisesti korkeaenergistd rontgensateilyé.
Muodostunut elektroniaukko tayttyy tdamén jéalkeen ulomman elektronikuoren elektronilla.
Siirtymisessé vapautuva energia emittoituu joko ulomman kuoren ns. Augerin elektronina

tai rontgensiteilyni.? Rontgensiteilyn emissiotapahtuma on esitetty kuvassa 4.2.

saapuva fotoni emittoit%va elektroni rontgenséateily
e 0 e
o o o
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Kuva 4.2: Rontgensiteilyn emissio virittyneests atomista. Mukailtu lahteesti.??

Elektronin siirtyminen ulommilta kuorilta sisimmille voi tapahtua vain maaratyilla
tavoilla, ja siirtyméssd vapautuva energia on eri alkuaineille ominainen. Taméan vuoksi
jokainen alkuaine emittoi yhté tai useampaa karakteristista rontgenséteilyn aallonpituutta,
joita mittaamalla voidaan naytteen koostumus tunnistaa kvalitatiivisesti. Koska séiteilyn
intensiteetti on verrannollinen alkuaineen konsentraatioon naytteessa, pystytaan XRF:aa

kiyttimiin myos kvantitatiiviseen analyysiin.?’

XRF:44 voidaan hyddyntad esimerkiksi kéytossd olleiden katalysaattorien tutkimi-
sessa. Ferndndez-Ruizin et al.>° tutkimuksessa tuoreen ja kiytossi olleen katalysaattorin
spektrejé vertaamalla voitiin havaita sinne kiayton aikana kertyneet myrkkyalkuaineet.
XRF:44 kiytettiin myos myrkkyjen semikvantitatiiviseen analysoitiin vertaamalla eri

alkuaineiden piikkeja piin piikkiin, joka on yksi kennomateriaalissa olevista alkuai-
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neista ja jonka médrd ei muutu kiyton aikana. Van Meel et al®' midrittivit XRF:114
katalyyttipitoisuuksia kaytetyistd katalysaattoreista. Menetelmé havaittiin tarkaksi ja
tulokset vertailukelpoisiksi aiemmin kiytossa olleeseen méaritysmenetelméadn. Molemmissa

tutkimuksissa my6s korostettiin XRF-analyysin nopeutta néytteenkésittely mukaan lukien.

4.3 Spektroskopiset menetelmat

4.3.1 Fotoelektronispektroskopia

Fotoelektronispektroskopia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) perustuu XRF:n
tavoin valosdhkoiseen ilmioon, jossa atomin elektroni absorboi siihen osuvan fotonin.
Jos fotonin energia on suurempi kuin elektronia atomiin sitova sidosenergia, elektroni
emittoituu pois ja ylimédardinen energia muuttuu sen kineettiseksi energiaksi. Kineettinen

energia saadaan yhtalostéa

By = hv — By — ¢, (4.3)

jossa FEy on kineettinen energia ja Ej, elektronia sitova energia. Atomiin kohdistuvan
sdteilyn energia saadaan Planckin vakion h ja siteilyn taajuuden v tulona. Viimeinen
termi ¢ liittyy ilmion mittaustapahtumaan, ja se kuvaa spektrometrin tyofunktiota eli

energiah#vioti elektronin absorboituessa ilmaisimelle.??

XPS:ssd mitataan emittoituneiden elektroneiden intensiteettia niiden kineettisen
energian funktiona. Yhtélon 7.1 avulla pystytdan kineettisestd energiasta laskemaan FEj,,
kun v:n ja ¢:n arvot tunnetaan. Fj:n arvot ovat karakteristisia eri alkuaineille, jolloin
XPS:1la pystytdan selvittaméan kvalitatiivisesti tutkittavan naytteen alkuainekoostumusta.
Koska FEy:n arvossa havaitaan pieni siirtyma alkuaineen hapettuessa tai pelkistyessa,
antaa XPS tietoa myos analysoidun aineen hapetusluvusta.®? Menetelmilld pystytiin
my0s analysoimaan koostumusta kvantitatiivisesti, koska intensiteettisignaali on suoraan

riippuvainen aineen atomikonsentraatiosta materiaalissa.?3

XPS:ssé virittdmiseen kiytetddn rontgenséteilyéd, jonka energia on noin 0-1 keV.
Matalimmilla energioilla fotonit tunkeutuvat materiaaliin vain muutamien nanometrien

matkalta ja valosdhkoinen ilmio tapahtuu pa#asiassa materiaalin pinnalla. XPS:114 pysty-



24

tadn talloin karakterisoimaan erityisesti pinnoitteiden aktiivisen osan eli pintakerroksen
koostumusta. Esimerkiksi pinnoitteen myrkyttymisen tutkimisessa tdméa on eduksi,
koska myrkkyjen konsentraatio pinnalla on suuri ja pienetkin myrkkymaérat helpommin
havaittavissa kuin muilla menetelmilld, joissa tutkittavana osana on koko pinnoite ja
kokonaiskonsentraatio néin ollen pienempi. XPS:1ld saadaan tietoa myos katalyyttien
hapetusasteista, joilla voi olla vaikutusta katalyytin aktiivisuuteen. Katalyyttien ja
kantajan intensiteettien vélisestd suhteesta saadaan tietoa katalyyttien dispersiosta: pienet
partikkelit peittavit kantajan pintaa enemmén kuin suuret partikkelit, jolloin suhdekin on

suurempi.3?

4.3.2 Infrapunaspektroskopia

Infrapuna- eli IR-spektroskopia (infrared) perustuu yhdisteiden kykyyn absorboida
IR-séteilya. Sateilyn energian suuruusluokka vastaa yhdisteiden eri virdhdystilojen
valistd energiaa, jolloin absorboitunut IR-sdteily saa yhdisteiden atomit vardhtelemé&an
toistensa suhteen. Jotta virdhdysytila olisi IR-aktiivinen, on yhdisteen dipolimomentin
muututtava vardhdysliikkeessa. Varahdykset voivat yhdisteesta riippuen sisdltdd mm.
taittumisliikettd tai symmetristd ja asymmetristd venymistd. Koska energiat riippuvat
niin vérdhtelyn muodosta kuin vérédhtelevistd atomeista ja naiden vélisten sidosten
vahvuuksista, voi yhdiste absorboida sateilya useilla eri aallonpituuksilla. Kun mitataan
néaytteen lapi kulkeneen séateilyn intensiteettia eri aallonpituuksilla, voidaan muodostaa
spektri, jossa absorboidut aallonpituudet nahdaan piikkeina tai leveind absorptiovoiné.
Nykydan mittaukset suoritetaan hyddyntden Fourier-muunnosta eli FTIR-spektoskopialla
(Fourier-transform infrared), jossa kaikki aallonpituudet voidaan kerétéd ilmaisimelle

samanaikaisesti.3*
Tavallisesti IR-spektrometrit mittaavat naytteen lapi kulkeneen séateilyn intensi-

teettid eli transmittanssia. Transmittanssi pystytddn muuttamaan matemaattisesti

absorbanssiksi yht&lolla

A=—1gT, (4.4)

jossa A on absorbanssi ja T transmittanssi. Absorbanssi- ja transmittanssispektrit ovat

toistensa pystysuuntaisia peilikuvia, ja absorbanssispektrissé piikit osoittavat ylospéin.3*
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Pulverimaisia nédytteitd mitattaessa niyte sekoitetaan tavallisesti kaliumbromidin kanssa
ja puristetaan lapinakyvéksi tabletiksi, jolloin IR-séteily pystyy lapdisemadn néytteen.
KBr ei héiritse mittausta, koska se ei absorboi IR-séteilyéd tavallisella mittausalueella.
Nykyéén voidaan myos kiyttad heikentyneeseen kokonaisheijastukseen (attenuated total
reflection, ATR) perustuvia spektrometreja. ATR:ssé ndytepulveri puristetaan alasimella
vasten timanttialustaa, jonka lapi IR-sdteily kulkee kokonaisheijastuen. Naytteeseen
osuessaan osa sateilystd absorboituu siihen ja osa heijastuu siitd heikentyneena pois.
Heijastunutta séteilyd mittaamalla pystytdin muodostamaan IR-spektri. ATR:n etuna
perinteiseen menetelmaén ndhden on se, ettd néaytettd ei tarvitse esikisitelld vaan se

voidaan mitata sellaisenaan.3?

IR-spektroskopialla voidaan tutkia IR-aktiivisten yhdisteiden polymorfiaa,®® miki
antaa esimerkiksi tietoa lampdotilaikdytymisen vaikutuksista. IR:11& voidaan myos karak-
terisoida erilaisia seosmetallioksideja, joille IR-spektri on erilainen riippuen metallien
valisesta atomisuhteesta. IR-spektroskopiaa kiytetddn myos pinnoitteiden happamuuden
tutkimiseen hyodyntamalld happamia tai eméksisiad yhdisteité, joiden adsorboituminen
pinnalle muuttaa pintayhdisteiden véarahtelytaajuuksia. IR:1la voidaan my0s seurata

katalysoituja reaktioita in situ.2

4.3.3 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia perustuu valon sirontaan tutkittavasta néytteestd. Sironta voi
olla joko elastista tai epéelastista, eli valo joko sailyttdéd energiansa tai sen energia ja
samalla taajuus muuttuu. Elastisesta sironnasta puhutaan Rayleigh-sirontana. Siiné
siteily virittda yhdisteen viritystilalle, jolta viritys purkautuu takaisin alkuperéiseen
tilaan vapauttaen energialtaan alkuperaista séteilyd vastaavan fotonin. Ramansironta on
epéelastista, ja se voidaan jakaa kahteen eri luokkaan. Ensimmaéinen on Stokes-sironta,
jossa viritystila purkautuu lahtétilaa korkeammalle vardahdystilalle. Talloin siroava séteily
on energialtaan alkuperaista alhaisempaa. Toinen sirontatapa on anti-Stokes-sironta, jossa
valmiiksi korkeammalla vardhdystilalla oleva yhdiste virittyy ja palaa tdmén jalkeen
perustilalle. Téassé tilanteessa siroavan séiteilyn energia kasvaa verrattuna alkuperaiseen.
Perus- ja vardhdystilojen véliset energiaerot ovat eri yhdisteille ominaisia, joten Raman-

spektroskopiaa voidaan kiyttii niiden karakterisointiin.?”
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Ramanaktiivisessa véarahtelyssd molekyylin polarisaatio muuttuu. Esimerkiksi sym-
metristen kaksiatomisten molekyylien venytykset eivit ole IR-aktiivisia, koska niiden
dipolimomentti ei muutu, mutta ne voivat olla ramanaktiivisia. Joillakin molekyy-
leilla tilanne voi olla péinvastainen, joten menetelmét usein taydentédvat toisiaan.
IR-spektroskopiasta poiketen Ramanissa kiaytetaén virittdmiseen tavallisesti lasereita.
Koska suurin osa virityksessa tapahtuvasta sironnasta on Rayleigh-sirontaa, vaaditaan
virittdmiseen intensiivista sateilylahdetta, jolla ramansironta saadaan tapahtumaan
havaittavalla tasolla. Tamé saattaa toisaalta johtaa naytteen lampenemiseen ja yhdisteiden

hajoamiseen.?”

Raman-spektroskopian kayttod vaikeuttavat spektrin mittaamista héiritsevat teki-
jat. Esimerkiksi laserin tai ramansironnut séateily voi virittdd néyteyhdisteet tilalle,
joka purkautuu tormaéyksissd lamponé, jolloin absorboitunut siteily ei ole kdytossa
ramanviritykseen. Viritys voi purkautua myo6s fluoresenssina, mikd voi hairitd raman-
sironnan aallonpituuksien mittausta. Ongelmat voivat ratketa kiyttamalla laseria eri
aallonpituudella: esimerkiksi pidemmalla aallonpituudella laserin energia ei valttamaéatta
riitd virittdméaan molekyylia tasolle, josta viritys voisi purkautua fluoresenssilla. Tamé
toisaalta vaikuttaa myos mittaukseen, koska ramansignaalin intesiteetti on suoraan
verrannollinen séateilyn taajuuteen. Toinen tapa vihentdéd fluoresenssia on valovalkaisu
(eng. photobleaching), jossa ennen mittausta suoritetulla siteilylla pyritdédn kuumentamaan
néiytettd ja hajottamaan fluoresoiva yhdiste. Ta4mé& on toimiva menetelmé, jos kyseinen
yhdiste ei ole analysoitava yhdiste vaan esimerkiksi osa nadytematriisia. Fluoresenssin
vaikutusta voidaan myos vihentaéd esimerkiksi mittaamalla naytetta lyhyissa sykéyksissé,
jolloin havaitaan pelkdstddn nopeasti tapahtuva ramansironta, tai késittelemélla spektria
matemaattisesti. Myo6s mittaushuoneen valaistus voi vaikuttaa spektriin, minka takia mit-
taukset suoritetaan pime#issi huoneessa tai laitteisto sisiltéé suljettavan niytekammion.?®
Ramanin kayttokohteet ovat samankaltaisia kuin IR-spektroskopialla. Menetel-
mien toisiaan taydentédva luonne tulee esille esimerkiksi kantajia analysoidessa, koska
ioniset metallioksidit ovat IR-aktiivisia ja kovalenttiset ramanaktiivisia. Esimerkiksi
alumiinioksidille ja piidioksidille havaitaan absorptiota IR:1l4 alle 1000 cm™':ssé, kun taas
samalla alueella ei havaita Ramanilla merkittivii aktiivisuutta.® Absorptio riippuu myos

yvhdisteiden polymorfeista, kuten luvussa 5 nédiden yhdisteiden osalta ndhdaan.
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4.4 Termoanalyyttiset menetelmat

4.4.1 Termogravimetria

Termogravimetriassa (TG) mitataan ndytteen massanmuutosta lampétilan funktiona.
Massaa voidaan mitata niin lammityksen, jadhdytyksen, isotermisen vaiheen tai naiden
yhdistelméan aikana. Tavallinen massanmuutos on massahavic kaasumaisten yhdisteiden
poistuessa néytteestd joko haihtumalla tai naytteen reagoidessa lampotilan vaikutuksesta
kaasumaisiksi yhdisteiksi. Kéaytetystd mittausatmosfdaristd riippuen nayte voi myos

reagoida kaasujen kanssa, jolloin niytteen massa nousee.*’

TG-laitteisto sisaltdd tarkan vaakakoneiston sekd naytepidikkeen sisaltdvén uunin,
jolla tavallisesti pystytddn saavuttamaan noin 1000 °C:n lampdétila. Nayte asetetaan
pienelle upokkaalle, joka on tavallisesti valmistettu platinasta. Platinan korkean
hinnan vuoksi upokkaita valmistetaan myos esimerkiksi metalleista tai keraamisista
materiaaleista kuten alumiinioksidista, jotka toisaalta eivit ole kaikilta osin yhta
inerttejd kuin platina eivatkd kestd yhtd korkeita lampdétiloja. Mittauksen aikana
uuniin syotetddn jatkuva kaasuvirtaus, mikd puhdistaa uunin syntyvista kaasumaisista
yvhdisteistd. Kaasuina kiytetddn usein inerttid argonia tai typped, mutta myos ilman
kaytto on tavallista, mikd voi toisaalta johtaa naytteen hapettumiseen. Mittauksis-

sa voidaan kilyttés myos pelkistéivid kaasuja kuten vetyd tai laitteistosta riippuen tyhjiota. 0

TG-mittauksessa saadaan muodostettua niin sanottu TG-kéyrd, jossa seurataan
y-akselilla massanmuutosta ja x-akselilla lampdotilaa tai isotermisesséd vaiheessa aikaa.
Massanmuutos ilmoitetaan tavallisesti prosentteina, jolloin eri mittausten vélinen vertailu
on helpompaa. Jos havaittu massanmuutos vastaa yhtd haihtuvaa yhdistettd, ndhdagn
kayralla tavallisesti selvarajainen porrasmainen muutos, jossa massa pysyy vakiona
ennen ja jalkeen muutoksen. Massanmuutoksen, alkuperdisen massan sekd néytteen
kemiallisen koostumuksen avulla pystytddan laskemalla madrittaméaan, mita yhdistetta
massanmuutos vastaa. Usein eri haihtuvista yhdisteistd johtuvat massanmuutokset ovat
paallekkéisié, jolloin eri vaiheiden erottaminen toisistaan on hankalaa. TG-kéyra voidaan
téalloin derivoida, jolloin saadaan muodostettua derivatiivinen kdyrd (DTG). Kayralta
pystytddn ndkeméidn massanmuutoksen nopeus, jolloin eri nopeudella etenevien vaiheiden

alku- ja loppupisteen tunnistaminen on helpompaa. TG-laitteistoon voidaan kytked myos



28

muita analyysilaitteistoja, kuten FTIR tai massaspektrometri, joihin néytteestd haihtuvat
yhdisteet ohjataan. Téllainen kaasunmuodostusanalyysi eli EGA (evolved gas analysis)

voi helpottaa massanmuutosten tulkintaa.*’

Katalysaattorikdytossd TG:td pystytadn kayttdmadn esimerkiksi myrkyttymisen
regeneroimisen tutkimiseen. Esimerkiksi rikkiyhdisteilla myrkyttynyt kantaja on voinut
muodostaa rikkia sisdltavan yhdisteen, joka tietyssa lampdtilassa hajoaa lahtéaineikseen.
Tama ndhdédédn massahédviond kaasumaisen rikkioksidin vapautuessa reaktiossa. Samalla
tavalla ndhddan my6s noen palaminen likaantuneessa katalysaattorindytteessa. TG:11a
voidaan my0s maarittdd pinnoitteen valmistamiseen tarvittavaa kalsinointilampotilaa, jolla
materiaalien valmistuksessa kiytetyt liuottimet saadaan haihtumaan ja suolat mahdollises-
ti hajoamaan haihtuviksi yhdisteiksi. Pinnoitteiden hapettumis- ja pelkistymislampdétiloja
voidaan my0s maarittdd massanmuutoksen avulla kiyttaméalla hapettavia ja pelkistavia
atmosfidreji.! Menetelmii on kilytetty myos méirittimiin kantajien hydroksyyliryhmien
maaraa: korkeissa lampdotiloissa haihtuva vesi kondensoituu hydroksyyliryhmisté, joten

tahin liittyvid massahéviotd pystytasan kiyttadméin niiden méadran laskemiseen.*!

4.4.2 Differentiaalinen termoanalyysi/pyyhkiisykalorimetria

Sekéd differentiaalisella termoanalyysilla (DTA) ettd pyyhkaisykalorimetrialla (differen-
tial scanning calorimetry, DSC) pystytddn tutkimaan n#ytteessd tapahtuvia termisid
muutoksia. Muutokset ovat joko endo- tai eksotermisié, jolloin menetelmilla voidaan
niahda esimerkiksi sulamis-, kiteytymis- ja reaktiotapahtumien lampdétilat ja entalpiat.
Mitattavasta signaalista muodostetaan mittauskiyrd lampétilan funktiona, jolloin
tapahtumat nahdadn kayralld piikkeind tai pohjaviivatason muutoksina. Menetelmista
DTA on enimmékseen kvalitatiivinen, jolla pystytadn esimerkiksi havaitsemaan muutosten
alkuldmpdétila. DSC on DTA:ta kehittyneempi menetelma, jolla saadaan liséksi kvantitatii-

vista tietoa muutosten entalpioista.*’

Termogravimetrian tavoin DTA- ja DSC-mittaukset suoritetaan erilaisilla 1amp6-
tilaohjelmilla. DTA:ssa mitataan naytteen seka inertin referenssimateriaalin lampotilaa
samassa lampdtilaohjelmassa. Ohjelma muuttaa nédytteiden lampdtilaa samalla tavalla,
mutta néytteessd tapahtuvat termiset muutokset aiheuttavat naytteiden vélille 1ampo-

tilaeron, joka on DTA:ssa mitattava suure. Esimerkiksi lammityksen aikana tapahtuva
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sulaminen havaitaan endotermisend piikkind, minké jélkeen néaytteiden lampotilaero
palautuu ennalleen. DSC:ssi mitattava suure on lampévirta, jolloin termisten tapahtumien
piikit integroimalla saadaan laskettua muutosten entalpiat. DSC-mittaukset suoritetaan
joko lampdévirta- tai tehokompensaatiolaitteilla. Lampovirta-DSC toimii samalla periaat-
teella kuin DTA, mutta laitteisto muuttaa lampotilaeron laskennallisesti lampdovirraksi.
Tehokompensaatio-DSC:sséd néyte ja referenssi sijaitsevat erillisissa kammioissa, jotka
laitteisto pyrkii pitdméadn lampotilaohjelman aikana samassa lampdotilassa. Termisten
tapahtumien aikana toinen uuneista vaatii enemmaén lammitystehoa kuin toinen lampotilan
tasoittamiseksi. Laitteisto mittaa tarvittavan tehon méaraé, josta saadaan muodostettua
lampdovirtasignaali. DTA- seké lampovirta-DSC voidaan yhdistdd myos termogravimetriin,
jolloin puhutaan simultaanitekniikasta. T&ll6in ndytteessa tapahtuvat termiset tapahtumat

pystytidn yhdistiméin helposti niytteessi tapahtuviin massanmuutoksiin.*?

DTA:lla ja DSC:lla pystytdan esimerkiksi havaitsemaan néaytettd lammitettéessa
kiderakenteen muutokset, jotka nahdédédn endotermisind piikkeind. Kayraltd pysty-
tadn maarittdmadn talloin myos muutoslampotilat, mikd auttaa esimerkiksi kantajien
laimmonkestivyyden méarittadmisessd. Muutokset voidaan varmistaa esimerkiksi XRD-
mittauksilla.**%? TGm tavoin DTA:lla ja DSC:li pystytdin myos médrittamiin
myrkyttymisen regeneraatiotapahtumia, jolloin esimerkiksi noen palaminen ndhdéan
eksotermisend piikkind. Endotermisend tapahtumana havaitaan myos kalsinoinnissa
haihtuvat komponentit kuten vesi. Etenkin simultaanitekniikkana TG ja DTA/DSC

tukevat toisiaan tulosten tulkinnassa.!

4.5 Elektronimikroskopia

Elektronimikroskopia (EM) on kuvantamismenetelmé, jossa kdytetddn sihkomagneettisen
sateilyn sijaan elektroneja. Elektroneilla, kuten my6s muilla kappaleilla, on aaltoluonnetta,
mutta aallonpituus on merkittévasti valon aallonpituutta pienempi. Téaméan vuoksi EM:114
saadaan perinteistd valomikroskopiaa tarkempia kuvia. EM:ssé elektronit tuotetaan
elektronitykilld ja ne kohdennetaan mitattavaan naytteeseen elektromagneettisilla linsseilla.
Néytteeseen osuvat niin sanotut priméérielektronit tunkeutuvat sen rakenteeseen ja joko
léapaisevit sen tai siroavat sielld eri tavoin, minka jélkeen nédytteestd poistuvat elektronit
kerdtdan ilmaisimelle. Padasiallisesti sironta on elastista, jossa elektronit eivit meneté

liike-energiaansa, mutta voivat muuttaa suuntaansa. Sirontakulma on elastisessa sironnassa
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pieni. Epéelastisessa sironnassa elektroni menettaé energiaansa esimerkiksi néytteen lam-
poliikkeeseen tai torméamalla ndyteatomien elektroneihin. Koska elektroni siroaa useasti
néytteen sisélld, menettidd se todennékoisesti energiaansa yhdelld tai useammalla tavalla.
Elektroni voi talloin pysdhtya naytteen sisille kokonaan, mutta se voi myos poistua nayt-
teestéd takaisinsirontana tai sekundéérielektronina. Sekundéérielektroni voi olla energial-

taan heikentyneen primédrielektronin lisiksi myds niytteen pintaosista irronnut elektroni.**

Elektronimikroskopiassa on kaksi péadasiallista tekniikkaa. Ensimmé&inen on lapéi-
syelektronimikroskopia (transmission electron microscopy, TEM), joka nimensi mukaisesti
perustuu naytteen lapéiseviin elektroneihin. Tamén mahdollistamiseksi naytepaksuuden
on oltava niin pieni, etta elektronit eivét siroa néytteesta tai siroavat vain kerran. TEM:114
pystytadn esimerkiksi ndkemé&an naytteessi olevia tiheyseroja, koska elektronit siroavat
enemman tiheistd alueista. Talloin kyseisilla alueilla ldpéisevien elektronien madra on
vahéaisempi, jolloin niitd osuu ilmaisimelle vihemmaéan ja alue ndhdaan TEM-kuvassa
tummana.** Menetelmii pystytdin hyodyntiméin esimerkiksi katalyyttien sintrautumisen
kuvantamisessa, jolloin tihedmmét metallipartikkelit ndhddéan pinnoitteen pinnalla
tummentumina. Partikkelien suurentumista pystytdan myos kuvaamaan reaaliajassa in

situ.®d

Toinen péétekniikoista on pyyhkiisyelektronimikroskopia (scanning electron mic-
roscope, SEM). SEM:ssd néytepaksuus on suurempi ja priméérielektronien energia
pienempi, jolloin elektronit eivit ldpédise néytettd. Tamén vuoksi SEM:ssd mitataan
sironneita elektroneita, joiden avulla saadaan kuvattua néytteiden pintaa ja pinnanmuoto-
ja. SEM-laitteissa on omat ilmaisimet sekundéérisille elektroneille (secondary electron
detector, SED) seki takaisinsironneille elektroneille (backscatter electron detector, BSD).%
Koska sekundéaariset elektronit muodostuvat lahempéand nédytteen pintaa, on SED:1&
otettujen kuvien erotuskyky parempi kuin BSD:1la ja pinnanmuodot erotetaan paremmin.
BSD:1l4 toisaalta saadaan tietoa pintojen alkuaineista: takaisinsirontaa tapahtuu enemmén
raskaista alkuaineista, jolloin nimé alueet nihdidin kirkkaampana SEM-kuvassa.*6
Katalysaattoreissa SEM:id voidaan hyddyntéa esimerkiksi kantajien huokosrakenteen ja
niiden muutoksien kuvantamiseen seki pinnoitteiden likaantumisen tutkimiseen.! SEM:114

voidaan myo6s havaita mekaanisen kulumisen myotd tapahtunut pinnoitteen lohkeilu

kennon pinnalta.'6
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EM-laitteistoja voidaan myo6s kiayttda naytteiden alkuaineanalysointiin. Koska néytteeseen
kiithdytetyt elektronit voivat tormata nayteatomien elektroneihin, voi seurauksena olla
elektronin sinkoutuminen pois atomista. Jos tdméa tapahtuu sisemmalté elektronikuorelta,
voi ulomman kuoren elektroni tayttdd syntyneen aukon, jolloin vapautuva energia
vapautuu rontgenséateilynd kuten XRF:ssd. Tamén avulla voidaan saada kuvattavista
kohteista luotua alkuainekartoitus, jossa kuvan eri alueiden alkuainekoostumus pystytaan
erottelemaan. Téatd menetelméaéd kutsutaan energiadispersiiviseksi rontgenspektroskopiaksi
(energy-dispersive X-ray spectorscopy, EDS).%® Menetelmilli voidaan katalysaattoreissa
tutkia esimerkiksi pinnoitteiden myrkyttymisté, jolloin kuvasta voidaan myos erotella

esimerkiksi katalysaattorin pinnalla seki huokosten sisillé olevien myrkkyjen médri. 4"

4.6 Ominaispinta-alan BET-maaritys

Koska kantajien ominaispinta-alalla on merkittava vaikutus katalyyttien dispersioon ja
niin ollen katalyysitehokkuuteen, on materiaalien pinta-alan maaritys merkittava osa
niiden karakterisointia. Huokoisten aineiden kokonaispinta-ala on suurempi kuin niiden
ulkopinta-ala, kun mukaan lasketaan huokosten seindmét. Huokoset jaetaan IUPAC:n
luokittelussa kokonsa mukaan mikrohuokosiin (halkaisija alle 2 nm), mesohuokosiin (2-50
nm) ja makrohuokosiin (yli 50 nm). Né&itd kutsutaan yleisesti myds nanohuokosiksi
(halkaisija maksimissaan 100 nm). Huokosia voidaan jaotella my6s niiden muodon mukaan
tasapaksuisiin, suppilomaisiin ja mustepullomaisiin. Nama muodot on esitetty kuvassa
4.3. Yksi tapa mitata naiden pinta-alaa on typen adsorptio 77 K:n lampotilassa eli sen

kiehumispisteessa.

Kuva 4.3: Erimuotoisia huokosia. Vasemmalta oikealle tasapaksuinen,

suppilomainen ja mustepullomainen huokonen. Mukailtu lihteesti.*8

Typen adsorptiossa seurataan adsorboitunutta tilavuutta osapaineen funktiona. Typpi-

kaasun syotto aloitetaan vakumoituun néaytteeseen ja sitd jatketaan saturaatiopisteen



32

saavuttamiseen asti. Tietyn typpitilavuuden sy6ton jélkeen systeemin paineen annetaan
tasaantua ennen mittapisteen ottamista. Mittapisteet muodostavat kiyran, jotka IUPAC
on luokitellut kuuteen eri luokkaan. Katalyyttitutkimuksessa naisté esiintyy luokat I, II,

IV ja VI, jotka on esitelty kuvassa 4.4.

luokka IT luokka IV luokka I luokka VI

Adsorboitunut tilavuus

0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75 1
P/ Ds /Dy /s P/ ps

Kuva 4.4: ITUPAC:n luokittelu adsorptiokiyrien muodoille. Mukailtu lihteest.*8

Makrohuokoisten aineiden adsorptiokédyrdat noudattavat luokan II kdyrdid. Alhaisessa
osapaineessa makrohuokoset tayttyvéit ensin yhden molekyylin paksuisella typpikerroksella
eli monokerroksella, eikd ndytekammion osapaine muutu merkittavasti. Taméan jalkeen
syotetty kaasu pysyy kaasufaasissa kammiossa, minkéd seurauksena osapaine nousee
nopeasti. Korkeassa osapaineessa typpikaasu alkaa kerrostumaan monokerroksen paélle,

jolloin puhutaan multikerroksista. Samalla osapaineen nousu hidastuu.

Huokosten pienentyessd mesohuokosiksi muistuttaa adsorptiokdyrd enemmaén luok-
kaa IV. Mesohuokosten tayttyminen monokerroksella tapahtuu samalla tavalla kuin
makrohuokosissa, jolloin kiyrien alkupait ovat samankaltaiset. Korkeammassa osapai-
neessa tapahtuva kdyréan jyrkkd nousu johtuu multikerrosten muodostumista seuraavasta
kaasun kondensoitumisesta, mikd tapahtuu typen saturaatiopainetta alhaisemmassa
paineessa. Taman myota systeemiin voidaan syottasd kaasua runsaasti osapaineen nous-

tessa vain vahén. Kéyrén loppuosa muodostuu typen adsorptiosta materiaalin ulkopinnalle.

Mikrohuokosissa adsorboituvan typen ja materiaalin pinnan véliset vuorovaiku-
tukset ovat vahvoja. Mikrohuokoiset materiaalit muodostavat luokan I adsorptiokayrén.
Pienet huokoset tayttyvit nopeasti jo alhaisessa osapaineessa ilman typen kondensoitumis-
ta, ja mono- ja multikerrosten muodostuminen ovat osittain paillekkiisia tapahtumia.

Tayttymisen jalkeen adsorptio ulkopinnalle tapahtuu vasta ldhella saturaatiopistetta.
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Néiden tapahtumien vililla osapaine nousee nopeasti vahaisella kaasuméaaran lisdyksella.
Materiaalit, joiden huokoset ovat hyvin pienia ultramikrohuokosia tai joissa huokosia ei
ole lainkaan, noudattavat luokan VI kayrdaa. Kéayrdn selvirajaiset askeleet aiheutuvat
eri adsorptiokerroksien muodostumisesta tai adsorptiosta energeettisesti samankaltai-

siin alueisiin. Téllaisen materiaalin taytyy kuitenkin olla rakenteeltaan hyvin homogeeninen.

Adsorption lisdksi voidaan materiaaleille mitata myos desorptio, jossa adsorboitu-
nut kaasu vakumoidaan pois. Usein desorptiokdyré ei seuraa taysin adsorptiokayréd,
vaan siinéd ilmenee hystereesia. Esimerkiksi mustepullomaisissa huokosissa kaasut eivét
valttaméatta padse tyhjentyméaén samassa osapaineessa kuin ne tayttyivat, jos molekyylit

eivit ensin desorboidu pullonkaulalta.

Mitattuja adsorptiopisteitd voidaan kiayttad laskemaan materiaalin ominaispinta-ala.
Kaytetyin laskentamalli on niin sanottu Brunauer-Emmet-Teller- eli BET-laskentamalli,
jonka nimi on perdisin mallin kehittajilta. Mallissa kiytettdva BET-yhtalo lineaarisessa

muodossaan on

P/ Ds 1 n C—-1
‘/ads(1 _p/ps) B Vmc Vmc

(p/ps), (4.5)

jossa p/ps on osapaine, V,q4s téssi osapaineessa adsorboitunut tilavuusmééra, Vi, monoker-
roksen tilavuus ja C adsorptioenergiaan liittyvé parametri. Koska adsorptiossa saadut
mittapisteet muodostavat yhtélon koordinaatistossa suoran vain rajatulla alueella, yleensa
osapainevalilla 0,05-0,30, tehdaddn suoransovitus vain télle alueelle. Suoransovituksen
parametreista pystytddn maarittdmadn monokerroksen tilavuus V;,, jonka avulla voidaan

laskea ominaispinta-ala yhtalolla

”
A= (=2 )N 4.
i <22414) AT (4.6)

jossa Ag on ominaispinta-ala, Ny Avogadron luku ja ¢ yhden typpimolekyylin peittdma

pinta-ala, jonka arvona usein kiytetasin 0,162 nm?:4.4%49

Adsorptio- ja desorptiopisteitd pystytddn myos kidyttaméadn laskemaan huokosko-

koja ja -tilavuuksia ja nédiden jakaumia tutkittavassa aineessa. Yhdessa ominaispinta-alojen
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kanssa ndmé antavat tiarkedd tietoa tukiaineiden ominaisuuksista, jolloin esimerkiksi
ikdytymisen myota tapahtuvaa sintrautumista pystytdén seuraamaan. Suuripinta-alaisella
ja pienid huokosia sisdltévilla kantajalla katalyyttien levittdytyminen on parempaa, mutta

toisaalta liian pienet huokoset estiviit kaasujen diffuusion niiden sisille.!*®
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Luku 5

Katalysaattorimateriaalit ja niiden

karakterisointi

5.1 Kennomateriaalit

5.1.1 Keraamiset kennot

Keraamisissa kennoissa yleisimmin kéytetty materiaali on synteettinen kordieriitti
2MgO-Al,04-5510,. Kordieriitin ldmpdlaajenemiskerroin on alhainen, jolloin se kestda
hyvin suuriakin lampotilan muutoksia eli limpdshokkeja eikd nédin ollen halkeile. Sen sula-
mispiste on 1300-1450 °C, joka on riittavan korkea katalysaattorikiytossa. Materiaali myos
kestad autoissa syntyviad mekaanista rasitusta. Kordieriitilla pystytdan tekeméén kennoja
monilla eri kanavatiheyksillda yhdeksédsta jopa 1200:aan soluun nelidtuumalla (cpsi, eli n.
1,4-186 kanava-aukkoa cm?:d kohden). Kanavaseinien paksuus voi olla alhaisimmillaan
0,051 mm, mikd mahdollistaa suuren etupinta-alan, jolloin kaasut paasevit virtaamaan
kennon lépi viahaiselld vastustuksella. Vastapaine kuitenkin kasvaa solutiheyden ja samalla

kanavaseinien paksuuden suurentuessa.® "

Dieselautojen hiukkassuodattimissa voidaan kéyttda kordieriitin sijaan myos pii-
karbidia SiC tai alumiinititanaattia Al,TiO;. Kordieriitiin ongelmana DPF:ssé on
huonosta lammonjohtokyvysta aiheutuva pisteméinen ldmmonnousu, joka voi johtaa
sulamispisteen ylittymiseen. Materiaali kestdd myos heikosti tuhkapartikkeleita. Lam-
monjohtokyky ei kuitenkaan vélttamattd ole olennainen ominaisuus kennolle, koska
kaasuvirtaus siirtda [ampoé tehokkaammin pois kuin se johtuu materiaalissa. Al,TiO:n

ldimmonjohtokyky vastaa kordieriittia, kun taas SiC:ll4 se on huomattavasti parempi.
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Molempien materiaalien sulamispisteet ovat kordieriittia korkeammat, jolloin ne kestavét
sitd paremmin DPF:ssd muodostuvia lampoétiloja. Alumiinititanaatti kestdd myos

erinomaisesti limposhokkeja, mutta SiC on kestokyvyltdin huomattavasti heikompi.?!

5.1.2 Metalliset kennot

Metalliset kennot valmistetaan ruostumattomista Fe—Cr—Al-lejeeringeisté, jotka voivat
sisdltdd myos esimerkiksi nikkelid tai harvinaisia maametalleja ominaisuuksien parantamai-
seksi. Metallikenno valmistetaan liittamalla tasaista ja rypytettya peltia toisiinsa kiinni,
jotka sen jélkeen kierretdén kennon muotoon. Metallisten kennojen etuina verrattuna keraa-
misiin ovat esimerkiksi niiden suurempi kenno- ja etupinta-ala, pienempi lampdokapasiteetti

1,52 Metallikennot ovat kuitenkin

ja parempi lammonjohto- sekéd ldmposhokkien kestokyky.
keraamisia kennoja tiheampi&, minkd vuoksi ne voivat olla vastaavaa keraamista kennoa
painavampia, ja kennon rakenne voi heikentyé yli 800 °C:n limpétiloissa.t >3 Myos pin-
noitteiden sitoutuminen metallikennon pinnalle voi olla keraamisia kennoja merkittévasti

heikompi. ! 54

5.2 Kantajat

5.2.1 Alumiinioksidi

Alumiinioksidi Al,O; eli alumina on kiiytetyin kantajamateriaali katalysaattoreissa.!
Sillé on lukuisia erilaisia polymorfeja, joista ainoastaan a-Al,O; on termodynaamisesti
stabiili.’® a-muodon limmonkestivyys tekisi siité ideaalisen katalysaattorikiyttoon, mutta
sen ominaispinta-ala on ainoastaan 3-5 m? g~!. Katalysaattoreissa kiytetisin tidméin vuoksi
7-Al,05:a, jonka ominaispinta-ala on 50-300 m? g'.3? Sitd valmistetaan kalsinoimalla
bohmiittid v-AIOOH 500-800 °C:ssa.l?% Vaikka v-polymorfilla onkin verrattain hyvéi
lammonkestavyys, alkaa se yli 800 °C:een lampdétiloissa muuttumaan palautumattomasti
0-, 0- ja lopulta a-Al,O4:ksi. Samanaikaisesti pinnan hydroksyyliryhmét vihenevit seka
ominaispinta-ala pienenee. Erilaisilla lisdaineilla pyritddn parantamaan materiaalin

limmonkestivyytti. 18

Alumiinioksidin polymorfeista «a-muodolla on jarjestdytynyt kiderakenne, mutta
muiden rakenteissa on havaittavissa ep#jirjestysti.’” 4-Al,O5:lla on ns. virheellinen

spinellirakenne. Ideaalisessa rakenteessa AB,O, on kahdeksan happianioneista muodos-
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tuvaa pintakeskistd kuutiota (2 x 2 x 2), joissa A-kationit tdyttavit tetraedriset ja
B-kationit oktaedriset aukot. 7-Al,O;:ssa 21% alumiinikationeista jakaantuu tetraedrisille
ja oktaedrisille aukoille, jolloin 2% aukoista jai tiayttyméitta.?® Tyhjien paikkojen sijoit-

6 esimerkiksi Mo et al.?® havaitsivat sijoittumisen

tumisesta ei olla vield yksimielisii:®
suosivan oktaedrisii aukkoja, kun taas Boumazan et al.®° mukaan kationien siirtyminen
faasimuutoksissa viittaisi tetraedrisiin aukkoihin. Joka tapauksessa tyhjat paikat ovat

satunnaisesti sijoittuneita, minki vuoksi y-polymorfin rakenne on osittain epéjirjestynyt.*8

Kiderakenteen muutoksia pystytéin seuraamaan DTA:lla. Lamouri et al.*? tutki-
vat 7-Al,O4:n ldmmityksessd havaittavia muutoksia eri lammitysnopeuksilla. Mitatut
DTA-kdyrdat on esitetty kuvassa 5.1. Hitaimmalla 5 °C/min:n ldmmitysnopeudella
havaitaan kolme endotermisté piikkié, jotka vastasivat v — d-, 6 — 6- ja # — a-muutoksia.
Ensimmainen muutos tapahtui noin 800 °C:ssa, toinen noin 1080 °C:ssa ja kolmas noin
1150 °C:ssa. Korkeammilla 10 ja 20 °C/min -lammitysnopeuksilla havaittiin vain 6 — «-
muutos 1217 °C:ssa ja 1240 °C:ssa. Nopeampi lammitys siis nosti muutoslampdétiloja,
mutta intensiivisemmat muutospiikit viittasivat muutoksen edenneen pidemmalle kuin

hitaammalla lammityksella.

6 1 5 °C/min
—— 10 °C/min
— 20 °C/min

Lampovirta (uW)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Lampétila (°C)
Kuva 5.1: DTA-kéyrat eri lammitysnopeuksilla lammitetyille y-Al,O;-néytteille.
Kiderakenteen muutoksia vastaavat endotermiset piikit: (A) v — 9§, (B) § — 6,

(C), (D) ja (E) & — «. Muokattu lihteest.!?

1.%° miarittivit bohmiitin kalsinoinnissa syntyvis polymorfeja pulveridiffrak-

Boumaza et a
tiolla seké IR-spektroskopialla. Kalsinoinnit suoritettiin 24 tunnin ajan eri lampotiloissa.

Kuvassa 5.2 on esitetty XRD:1l4 saatuja diffraktiokuvioita. Alimmassa lampotilassa eli 600
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°C:ssa kalsinoidun béhmiitin diffraktiokuvion katsottiin vastaavan puhdasta 7-Al,O,:a,
jolla havaitaan kaksi levedd piikkia n. 46 ja 67°:ssa ja kolme matalaa piikkia ldhelld
toisiaan 28 - 42°:ssa. Korkeimmassa lampdétilassa eli 1300 °C:ssa suoritettu kalsinointi
taas johti puhtaan a-muodon syntymiseen, joka ndhdééan diffraktiokuviosta terdvina
piikkeind. Néiden lampotilojen vélisséd havaitaan referenssien perusteella sekaisin seké
0- ettd O-polymorfeja. Tutkimuksessa ei erotella naille muodoille ominaisia piikkeja,
mutta diffraktiokuvioista voidaan havaita piikit n. 32, 47 ja 64°:ssa, jotka on toisaalla
yhdistetty v:n muutokseen - ja #-muodoiksi. Tyypillistd on my6s 67°:ssa havaittavan
piikin siirtyminen oikealle.%! My6s noin 51 asteen 26-kulmalla voidaan havaita pieni piikki.
Lisdksi néissa lampotiloissa myos v-muotoa voi olla vield jaljelld. Tutkimuksessa véitetdan
0:n ja f:n erottamisen toisistaan XRD:lla olevan vaikeaa usean polymorfin ldsnéollessa,

miki johtunee polymorfien samankaltaisesta piikkijakaumasta.®?
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Kuva 5.2: XRD-diffraktiokuviot eri lampdétiloissa 24 tuntia kalsinoiduista
bohmiittindytteista. 873 K:ssa kalsinoitu nayte vastaa y-Al,O5:a ja 1573 K:ssa

kalsinoitu a-Al,O5:a. Muokattu lihteesté.%

IR-spektrit eri lampotiloissa on esitetty kuvassa 5.3. Nayte puristettiin CsBr-tableteiksi ja
spektrit mitattiin transmissiona. Alimmassa ldmpotilassa havaittiin leved alue 350-850
cmissd, joka aiheutuu y:n AlO,- ja AlO4-venytyksistd ja -taivutuksista. y-muodon
kiderakenteellisesta epéjirjestyksesta johtuen eri vardhdystilat yhdistyvéat levedksi alueeksi.
Korkeammissa lampdétiloissa alkoi erottumaan piikkeja n. 330, 370, 560, 760 ja 820
cm ™~ Lissd, jotka aiheutunevat f-muodosta. IR:1l4 6-muotoa ei voitu erottaa 7:sta, koska
rakenteellisten samankaltaisuuksien takia myos sen IR-spektrissd ndhdéén leved alue.

1300 °C:ssa havaittiin puhtaan a-muodon muodostama spektri, jossa on selvésti nelja
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eri piikkid. IR-spektroskopian etu XRD:hen verrattuna oli 6- ja #-muotojen erottaminen

toisistaan, mikd XRD:114 oli vaikeaa.
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Kuva 5.3: IR-spektrit eri lampotiloissa 24 tuntia kalsinoiduista
bohmiittindytteistd. 873 K:ssa kalsinoitu néyte vastaa v-Al,O5:a ja 1573 K:ssa
kalsinoitu a-Al,O4:a. Muokattu lahteestd.%

Aluminan eri polymorfeja pystytddn havaitsemaan my6s kiyttamalla Raman-

1.9 mittasivat Ramanspektrit ¥- ja o-aluminalle sekd J-

spektroskopiaa. Deo et a
ja f-aluminan seokselle kiyttimélli eksitoivan laserin aallonpituutena 514,5 nm.%* Spektrit
on esitetty kuvassa 5.4. Mittausalueella y-aluminalla ei havaita merkittavia piikkeja,
mutta J- ja f-aluminan spektreissi havaitaan piikit noin 837 ja 753 cm™':ssi sekii korkea
piikki noin 251 ecm~!:ssi. a-muodon spektrissd havaitaan useampi teravi piikki 742, 631,

577, 416 ja 378 cm':ssi. Tutkimuksessa ei mainittu, ovatko 6- ja #-muodon spektrit

samanlaiset vai olisiko my6s ne mahdollista erottaa toisistaan.

Vaikka a-Al,O4:n sanotaan olevan ainoa termodynaamisesti stabiili muoto, McHalen
et al.% mukaan y-muoto on stabiili 800 K:ssa, kun sen ominaispinta-ala on yli 75
m? ¢!, johtuen sen alemmasta pintaenergiasta. Tdmin vuoksi sintrautumisesta johtuva
pinta-alan hévio todennéakdisesti edeltaéd y-Al,O:n faasimuutosta a-polymorfiksi korkeissa
lampétiloissa.%¢ Sintrautumiseen vaikuttaa veden poistuminen rakenteesta: y-muotoa
voidaan kuvata rakenteella, jossa yksi kahdeksasta hapesta on hydroksyyliryhmissa, kun

taas a-muodossa OH-ryhmii ei enéid ole.!® 4- ja J-muodoissa OH-ryhmié esiintyy pinnalla
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Kuva 5.4: Ramanspektrit aluminan eri polymorfeille. Muokattu lihteesti.53

viela yli 700 °C:nkin lampotiloissa, joten veden kondensaatio ei ole taydellistd ennen
a-muodon saavuttamista.’” Pakokaasujen sisiltdmi vesihdyry tehostaa kondensaatiota
ja samalla ominaispinta-alan vihenemisti.'® Esimerkiksi Yamamoto et al.57 kalsinoivat
~v-aluminaa 1073 K:n lampdotilassa kuivissa olosuhteissa seké 2,7 kPa:n vesihdyryssa. [lman
vettéd pinta-alan viheneminen oli noin viisi prosenttia, kun taas vesihOyryn vaikutuksesta
pinta-ala laski yli 30 prosenttia. He ehdottivat tdmé&n johtuvan toistuvasti tapahtuvista
veden hydrolyysi- ja kondensaatioreaktiosta, joiden myotd kondensaatiolle alttiit paikat

pystyvét siirtyméan rakenteessa.

5.2.2 Titaanidioksidi

Titaanidioksidilla TiO, on kolme eri kiderakennetta, joista tetragonaalinen anataasi
on kantajakiytossi. Anataasin ominaispinta-ala on tyypillisesti 50-80 m? g=!, mutta
yli 500 °C ldampotilassa se alkaa muuttumaan rutiiliksi, mikd johtaa pinta-alan pie-
nenemiseen (< 10 m? g7').! Rutiili myds sitoo metalleja heikommin kuin anataasi.®®
Seké anataasi ettd rutiili ovat kiderakenteeltaan tetragonisia. Molemmat koostuvat

TiOg-oktaedreisti, jotka jakavat toistensa kanssa nelji sivua anataasissa ja kaksi rutiilissa.%

Djerad et al.™® tutkivat lampotilan vaikutusta anataasindytteisiin. Niytteitd kalsi-
noitiin ensin ilmassa kahden tunnin ajan 400, 500, 600 ja 800 °C:n ldmpdtiloissa, minka
jalkeen ne mitattiin XRD:1l4. diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.5. Kahdessa alimmassa
lampotilassa havaitaan vain anataasia, mutta 600 °C:ssa havaitaan jo rutiilin piikkeja 27.5,

36 ja 54,5°:ssa. 800 °C:ssa kalsinoidussa ndytteessa ei anataasia ole endd havaittavissa.
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Kuva 5.5: XRD-diffraktiokuviot eri lampotiloissa 2 h kalsinoiduista
anataasindytteistd. Alle 600 °C:ssa kalsinoitu ndyte on anataasimuodossa, 600
°C:ssa kalsinoidussa nédytteessé havaitaan seké anataasia ettd rutiilia ja 800

°(C:ssa kalsinoitu niiyte on kokonaan rutiilia. Muokattu lihteesti.™

.1 analysoivat kahdella eri tavalla valmistettuja TiO,-niytteitd TG:1ld ja

Avci et a
DTA:1la, joiden tulokset on esitetty kuvassa 5.6. Tulosten tukena oli my0s eri lampdétiloissa
ikdytetyille néytteille tehdyt XRD-mittaukset. Ensimmaéisessd néytteessd (kuva 5.6a)
havaitaan jyrkkda massahavio alle 100 °C:ssa, joka johtui ndytteen valmistuksessa kidytetyn
livottimen haihtumisesta. Tamaéan jalkeen tapahtuva massahévio johtui orgaanisen jaannok-
sen hajoamisesta. Vastaavat massahdviot havaittiin myos toisella nédytteelld (kuva 5.6b),
jossa liuotin haihtui jo alle 65 °C:ssa ja sen osuus kokonaismassasta oli vihaisempi. Liuot-
timen haihtuminen néhtiin DTA-kéyrélla endotermisené piikkind. Molempien néytteiden
DTA-kéyrilla havaitaan myos kaksi eksotermisté piikkid. Alemman lampotilan piikki liittyi
amorfisen TiO,:n kiteytymiseen anataasiksi ja jalkimmaéinen kiderakenteen muutokseen
anataasista rutiiliksi noin 500 - 550 °C:ssa. Nama muutokset varmistettiin myds XRD:1l4,

mutta toisessa naytteessd anataasia oli viela jaljellda myos 700 °C:n ikaytyksen jélkeen,

joten muutokset jatkuivat myos eksotermisen piikin esiintymislampétilan jalkeen.
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Kuva 5.6: Kahdella eri tavalla valmistettujen TiO,-naytteiden TG- ja
DTA-kiiyrit. Eksotermi ylospiin. Muokattu lihteesti.”

Verma et al.™ valmistivat tutkimuksessaan erilaisia TiO,-nanopartikkeleita ja mittasivat
naitd FTIR:1la. Mitatut anataasin ja rutiilin IR-spektrit on esitetty kuvassa 5.7. Leveat
vyot 745 ja 770 em~t:ssi yhdistettiin Ti—O-virihtelyihin. Leved vyo 3000 - 3650 cm™t:ssé
aiheutui niytteisiin absorboituneesta kosteudesta ja piikit alueella 1430 - 1670 cm ™!
hydroksyyliryhmistd. Rutiilin spektrissé havaittavat piikit 2514 ja 2922 cm™':ssd ai-
heutuivat eri viirdhdysten kombinaatioista, ja 1028 sekd 1165 cm™':n piikkien arveltiin
aiheutuvan ilmasta liuenneesta CO,:sta. Suurimmat erot IR-aktiivisuudessa polymorfien

valilla vaikuttavat syntyvén yhdisteisiin absorboituneista yhdisteistéd, ja matalimmilla

aaltolukuarvoilla spektrit molemmilla kidemuodoilla ovat samankaltaiset.
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Kuva 5.7: Anataasin ja rutiilin IR-spektrit. Muokattu lihteesti. ™

Titaanioksidin polymorfit pystytdédn myos erottamaan Raman-spektroskopialla. Zhang et
al.”™ kalsinoivat titaanibutoksidista valmistettua titaanioksidia ja mittasivat ramanspektrin

eri lampotiloissa kayttamalla 532 nm:n eksitaatioaallonpituutta. Mittauksissa havaittiin
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300 °C:ssa syntyvin piikit 195, 395, 515 ja 638 cm~l:iin, jotka kuuluivat anataasille. 500
°C:ssé piikit kaventuivat ja niiden intensiteetti kasvoi, mikd yhdistettiin kiteisyyden
kasvuun. 550 °C:ssa havaittiin ensimmaéiset viitteet rutiilista, kun 445 cm~':n kohdalle
muodostui pieni kumpu. 580 °C:ssa havaittiin rutiilille kuuluvat piikit myos 235 ja
612 cm™':ssé. Anataasin piikkien intensiteetit laskivat viihitellen kalsinointilimpdtilan
noustessa, kunnes ne havisivit kokonaan 750 °C:ssa, viitaten anataasin muuttuneen
kokonaan rutiiliksi. Tata tukivat myos tutkimuksessa mitatut XRD-kuviot ja tulokset

ovat yhtendiset Djeradin et al. tuloksiin.

TiO,:a kiytetddn etenkin SCR-katalysaattoreissa, joissa katalyyttind kéytetdén
yleisimmin vanadiinipentoksidia.™ Anataasi sekii aktivoi V,Os:a, jolloin sen katalyysi-
tehokkuus paranee, ettd on vastustuskykyinen sulfaatin muodostumista vastaan; itse
asiassa sulfaatti jopa parantaa katalyysiaktiivisuutta.'* Titaanidioksidi on alumiinioksidia
happamampaa, miki selittéinee happamien rikin oksidien vihiisempii adsorptiota.”™
Anataasin alhainen faasimuutoslampdtila, suhteellisen alhainen ominaispinta-ala seké
herkkyys mekaaniselle kulutukselle ovat kuitenkin ongelmallisia. Anataasin ominaisuuksien
parantamiseksi voidaan kéyttaa seosoksideja, esimerkiksi TiO,—SiO,:a, TiO,—Al,O4:a ja
Ti0,—Zr0,:a, joilla faasimuutos rutiiliksi saadaan siirtyméin korkeampaan limpotilaan.™
NO,:a varastoivissa katalysaattoreissa Al,O;:a voidaan myo0s lisatéd tehostamaan NO,:n

adsorptiota.” SCR-katalysaattoreissa titaanidioksidiin lisdtdin usein volframitrioksidia,

joka parantaa niin katalyytin kuin kantajan ominaisuuksia.””

5.2.3 Piidioksidi

Piidioksidi SiO,, eli silika on inertti ja lievdsti hapan kantajamateriaali, mikd estda sen
reagoimista rikkiyhdisteiden kanssa. Tamén vuoksi sitd voidaan kayttda TiO,:n tavoin
esimerkiksi dieselautoissa, joissa rikkiyhdisteiden vastustuskyky on haluttu ominaisuus.
Silikan ongelmana on katalyyttien heikko sitoutuminen kantajaan, jolloin esimerkiksi
platina sintrautuu suuremmiksi partikkeleiksi.”® Myos palladiumin dispergoitumisen on
havaittu olevan viahaisempéa silikalla kuin aluminalla, mika johtaa katalyysiaktiivisuuden
heikentymiseen.” Katalyyttien sitoutumista voidaan parantaa lisiimilli kantajaan esimer-
kiksi TiO,:a tai ZrO,:a, joihin katalyytit sitoutuvat paremmin.”™ Silikan ominaispinta-ala
on tavallisesti y-aluminaa suurempi (300-400 m? g!'), mutta sen lammonkestivyys on

aluminaa heikompi.!"®" Erilaisilla valmistusmenetelmilld SiO,:n ominaispinta-ala saadaan
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nousemaan yli 500 m? g~1:iin. 8182

Katalysaattoreissa kaytetty silika on amorfinen yhdiste, eikd sille havaita XRD:lla

terivid piikkeja. Wang et al.®3

valmistivat kahta eri SiO,-jauhetta ja mittasivat nadiden
XRD-diffraktiokuviot eri lampotilakasittelyjen jalkeen. diffraktiokuviot on esitetty
kuvassa 5.8. 900 - 1000 °C:een asti néaytteesta riippuen piikkijakaumissa havaitaan vain
yksi levea piikki 10 - 20°:ssa. Korkeammissa lampotiloissa jakaumissa havaitaan uusia
teravia piikkeja, joka on osoitus silikan osittaisesta kiteytymisestéd. Piikkien alkuperaé
ei tutkimuksessa eroteltu, mutta silikalla esiintyy normaalissa ilmanpaineessa kolme
erilaista kiteistd polymorfia. Alimmassa lampotilassa oleva kidemuoto on kvartsi, joka
muuttuu korkeammissa lampotiloissa tridymiitiksi ja edelleen kristobaliitiksi. Jokaisella
polymorfilla on myos alemman limpétilan a- ja korkeamman limpétilan S-muoto.8
Taméan perusteella piikit aiheutuvat todennékoisimmin kvartsista, mutta myos muut
polymorfit ovat mahdollisia. Esimerkiksi Reka et al.®® limmittivit amorfista piidioksidia
siséltévad piimaata ja mittasivat ndytettd XRD:114. 1000 °C:ssa piikkijakauma vastasi yha

amorfista muotoa, mutta 1200 °C:ssa havaittiin kiteytyneistd muodoista kvartsin lisdksi

kristobaliitin piikkeja.
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Kuva 5.8: XRD-diffraktiokuviot eri lampdtiloissa kalsinoiduista silikandytteista.

Ylemmissa diffraktiokuvioissa néytteet ovat amorfisessa muodossa. Nayte 1:n

ominaispinta-ala alussa oli 660 m?/g ja niyte 2:n 1046 m?/g. Muokattu ldhteesti.®3
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Vaikka silikan kidemuoto muuttuu vasta korkeissa lampotiloissa, vaikuttaa lampokéasittely
sen ominaispinta-alaan huomattavasti. Wangin et al. tutkimuksessa maaritettiin BET:114
ominaispinta-alan muutosta lampokasittelyjen jéalkeen. Arvot on esitetty taulukossa 5.1.
Molemmat niytteet menettivit 700 °C:n kalsinoinnissa yli 200 m? /g ominaispinta-alastaan
ja 800 °C:ssa pinta-ala on jo pudonnut alle neljasosaan alkuperiisestd. Y1i 900 °C:n
limpotiloissa molempien niytteiden ominaispinta-ala on alle 10 m?/g, minké perusteella

naytteet ovat menettineet suurimman osan huokosrakenteestaan.

Taulukko 5.1: BET-laskentamallilla saatuja ominaispinta-alojen arvoja silikanéytteille.83

Nayte 1 Nayte 2

Lampétila (°C)  Ominaispinta-ala (m?/g) Lampétila (°C)  Ominaispinta-ala (m?/g)

500 660 470 1046
700 400 600 982
800 67 700 814
900 27 800 184
950 7 950 8

Wang et al. mittasivat silikandytteille myos IR-spektrit, jotka on esitetty kuvassa 5.9.
Piikkijakauma spektreissd on pédosin samanlainen kaikissa eri lampotiloissa. Selkein
muutos on piikin katoaminen noin 970 cm™!:ssi korkeissa limpdtiloissa. Tamé piikki
aitheutuu Si—OH-varéhtelysté, ja sen katoaminen liittyy osiossa 3.1 esitettyyn sintrautu-
mistapahtumaan, jossa hydroksyyliryhmét korvautuvat Si-atomien véliselld happisillalla.
Piikkien vaimeneminen noin 1630 - 1640 ja 3450 - 3475 cm ':ssd yhdistettiin mm.

ilmankosteuden absorptioon.

Vaikka amorfinen silika on IR-aktiivinen, ei silld havaita merkittavia piikkeja Raman-
spektroskopialla. Kuvassa 5.10 on esitetty Aguilan et al.®® mittaama ramanspektri
SiO,-néytteelle. Spektri on tasainen lukuunottamatta pientd kumpua noin 1100 cm™!:ssé,
ja se muistuttaa ~vy-aluminan tasaista ramanspektria. Tutkimusten perusteella silikan
havaitseminen valmiista pinnoitteista on hankalaa niin XRD:lla kuin Ramanilla, jos
pinnoitteet sisaltavit nailla menetelmilld havaittavia muita yhdisteitd. Toisaalta kantajan

yksinkertainen piikkijakauma helpottaa téllaisten yhdisteiden karakterisointia seka

muutosten seuraamista niissa.
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Kuva 5.9: IR-spektrit eri lampotiloissa kalsinoiduista silikandytteista. Néyte 1:n
ominaispinta-ala alussa oli 660 m?/g ja niyte 2:n 1046 m? /g. Muokattu

lahteesti.8?
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Kuva 5.10: Ramanspektri amorfisesta silikaniytteestd. Muokattu lihteesti,.®

5.3 OSC-materiaalit

5.3.1 Ceriumoksidi

Ceriumoksidin CeO, eli cerian kidytto OSC-materiaalina perustuu ceriumin hapetus-
pelkistysreaktioihin. Vahéhappisissa olosuhteissa cerian rakenteesta vapautuu happimole-
kyyleji, jolloin cerium pelkistyy Ce*":sta Ce®" :ksi tasapainottamaan syntyvid positiivisia

aukkoja. Reaktion reaktioyhtélé on



47

Yhtalossa 0 < x < 0,25, joten materiaali voi enimmillddn luovuttaa yhden happi-
molekyylin neljad ceriayksikkdd kohden. Lampotilan laskiessa tai happipitoisuuden
noustessa cerium hapettuu takaisin ja aukot tayttyvét jalleen happiatomeilla. Reaktiosta
voidaan erottaa kahta erillistd vaihetta, joista ensimméinen on hapen adsorptio cerian
pinnalle tai desorptio pois siltd ja toinen hapen kulkeutuminen cerian rakenteen sisalla.
Reaktioiden aikana ceria sailyttaa kuutiollisen kiderakenteensa ja rakenteessa tapahtu-

vat tilavuudenmuutokset ovat vithiisii, miki edesauttaa sen kiyttod katalysaattoreissa.7 88

Cerialla on my6s muita sen kiyttod puoltavia ominaisuuksia, minkd vuoksi se voi-
taisiin luokitella my0s lisdaineeksi. Se parantaa esimerkiksi aluminan lammonkestévyytta
seké jalometallien dispersiota kantajan pinnalle. Se my6s tehostaa WGS-reaktioita seké
NO:n pelkistymistd ja CO:n hapettumista. Nykyaddn pelkdn cerian sijasta kiytetddn
ceriumoksidin ja zirkoniumoksidin seosta, koska zirkonialisdykselld saadaan parannettua

sen ominaisuuksia.®® Zirkonian vaikutusta on kisitelty osiossa 5.3.2.

Babitha et al.”® karakterisoivat 400, 550, 700 ja 850 °C:ssa kalsinoituja cerianiyt-
teitda XRD:11a sekd FTIR- ja Raman-spektroskopialla. XRD-diffraktiokuviot on esitetty
kuvassa 5.11. Jokaisessa néytteessd havaitaan sama kuutiollisen cerian piikkijakauma,
mutta korkeiden kulmien heijastukset tulevat ndkyviin vasta kalsinointilampotilan
kasvaessa. Kalsinointilimpdtilan noustessa myos piikkien leveys kapeni, mika vaikutti
Scherrer-menetelmallé laskettuihin keskimééraisiin kidekokoihin: esimerkiksi alimmassa

kalsinointildmpétilassa kidekooksi ilmoitettiin noin 7 nm ja korkeimmassa noin 31 nm.
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Kuva 5.11: Eri lampétiloissa kalsinoitujen CeO,-néytteiden

XRD-diffraktiokuvioita. Muokattu lihteest&.?°

Cerianaytteille mitatut IR-spektrit on esitetty kuvassa 5.12. Spektreissd nahtava levea
absorptiovyd 2000 - 3400 cm~!:ssé aiheutui néytteiden sisidltimén veden virdhdyksisti ja
vyot 1380 ja 1630 cm~!:ssé absorboituneesta vedesti. Ikiytyksen myoté voiden intensiteetti
vahenee, miké aiheutunee veden sitomiskyvyn heikkenemisesta. Ikdytysten myota myos
kaikkien piikkien havaittiin siirtyneen kohti korkeampia aaltolukuarvoja, minka arveltiin
aiheutuvan kidekoon kasvusta. Spektreissa havaittiin myos CeO,:lle ominaiset absorptiot

521 ja 848 cm!l:ssi, mitkd aiheutuvat Ce—O-venytyksisté.

Raman-spektroskopialla havaittiin niytteille vain yksi piikki noin 460 cm™':ssd, miki on
karakteristinen CeQO,:lle. Kalsinoinnin vaikutuksesta piikin havaittiin siirtyvin suuremmille
aaltolukuarvoille: 400 °C:n niytteessd piikki sijaitsi noin 462 cm™':ssi, misté se siirtyi
850 °C:n niytteessi 466 cm':iin. Piikkien leveys myds viheni kalsinointilimpdétilan
noustessa. Naméa muutokset yhdistettiin kidekoon kasvuun néytteissé. Cerialle ominainen
ramanspektri on nahtévissa osion 5.3.2 kuvassa 5.15. Babithan et al. tulosten perusteella
ceriumoksidi on hyvin karakterisoitavissa etenkin XRD:ll4 ja Raman-spektroskopialla,

jotka antavat yhdisteelle teravat ja karakteristiset piikit.
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Kuva 5.12: Eri lampétiloissa kalsinoitujen CeO,-néytteiden IR-spektreja.
Muokattu lihteesti.”

5.3.2 Cerium-zirkoniumoksidi

Zirkoniumoksidia kiytetdan parantamaan cerian hapenvarastointikykya. Nagain et
al®' mukaan ceriumioneja pienemmit zirkoniumionit edesauttavat ceriumin hapetus-
pelkistysreaktioita: pelkistyessddn ceriumin ionisdde kasvaa, jolloin zirkonium kompensoi
tilavuudenmuutosta. Tamén vuoksi atomien homogeeninen dispersio rakenteessa on
olennaista. Esitettyjen tulosten perusteella zirkonium my6s muuttaa hapen paikallista
ymparistod lyhentden esimerkiksi Ce—O-sidoksia, mika aktivoi happea osallistumaan te-
hokkaammin OSC-reaktioihin. Dong et al.%? ehdottivat, ettd zirkonium toimii rakenteessa
happiatomien siepparina ja siirtdjanéd ceriumille, mikd tehostaa cerian hapenvaras-
tointikykyé. Zirkoniumoksidi myos parantaa cerian lammonkestavyyttd estéden sen
sintrautumista.®® Ceria-zirkonian kiderakenne riippuu metallien pitoisuudesta: tavallisesti
alle 20 % Ce-pitoisuudella rakenne on monokliininen, yli 70 % pitoisuudella kuutiollinen
ja niiden vilissd joko kuutiollinen tai tetragoninen.”® Lisityt Zr-ionit sijoittuvat kidera-
kenteessa Ce-ionien tilalle,”* miké selittdi kiderakenteiden eroa: suurella Zr-pitoisuudella
rakenne muistuttaa enemmén puhtaan ZrO,:n monokliinistd rakennetta, ja pienelld

pitoisuudella puhtaan CeO,:n kuutiollinen rakenne ei muutu.

Li et al® tutkivat kolmen eri tavalla valmistetun 1:1 ceria-zirkonian lAmmonkes-

tavyyttd ikdyttamalla niitd kuuden tunnin ajan 1100 °C:ssa. Naytteille mitatut
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diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.13. Jokainen tuore niyte antoi samankaltaisen
piikkijakauman, joka kuului kuutiolliselle rakenteelle. Verrattuna puhtaan CeO,:n
jakaumaan piikkien havaittiin siirtyneen suuremmille 26:n arvoille, miké aiheutui kidehilan

pienentymisesti rakenteessa olevien Zr*'-ionien takia.
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Kuva 5.13: Kolmella eri tavalla valmistettujen tuoreiden ja 1100 °C:ssa
ikdytettyjen ceria-zirkonianaytteiden XRD-diffraktiokuviot. Kuutiollisen ja
tetragonisen kiderakenteen piikit merkitty XRD-kuvioihin. Muokattu lihteesti,.%

Ikdytettyjen naytteiden XRD-kuvioissa havaittiin aiempien piikkien terévoitymista seka
uusien piikkien muodostumista. Teravoityminen aiheutui ikdyttamisestd johtuvasta
kidekoon kasvusta. Uudet piikit yhdistettiin tetragonaaliseen kiderakenteeseen, joka
viittasi zirkoniumrikkaan muodon erkaantumiseen seosoksidista. Naiden piikkien muo-
dostuminen oli vahéisinta naytteella CZ-2, jolle hapenvarastointikykymitauksissa saatiin
parhaat tulokset. Kiderakenteiden erottuminen diffraktiokuviossa voisi viitata t&lléin
materiaalin suorituskyvyn heikkenemiseen. Ikdytetyn CZ-2:n kidekoko oli my6s pienin

Scherrer-yhtalolla laskettuna, mikd todenndkoisesti vaikutti myos parempaan OSC-arvoon.

Myos Yaon et al mittauksissa havaittiin seosoksidin ekaantumista ikiytyksen
myota. Naytteina kaytettiin aluminakantajaan lisattyd CeO,—ZrO,:a eri seossuhteilla,
ja ikaytys suoritettiin vesihdyryssa 1000 °C:n lampotilassa. Kuvassa 5.14 on esitetty
diffraktiokuviot kulma-alueella 26 - 32°. Piikkijakaumissa ndhd&én piikin siirtyminen suu-
remmille kulma-arvoille Zr-pitoisuuden kasvaessa, miké johtuu kidehilan pienenemisesté.
Zr-rikkailla naytteilla havaitaan myos ikdytymisen aiheuttama piikkien jakaantuminen,

jossa suuremmille kulma-arvoille muodostuu intensiteetiltdan pienempi piikki. Jaljelle
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jadvan intensiivisemmaén piikin havaittiin myo6s siirtyneen alemmille kulma-arvoille
verrattuna piikin sijaintiin tuoreessa naytteessd. Naméa havainnot osoittivat néytteiden
erkanevan cerium- ja zirkoniumrikkaammiksi oksideiksi. Erkaantumista tapahtui myos

enemman zirkoniumin osuuden kasvaessa.

Intensiteetti (a.u.)

26 (%)

Kuva 5.14: Cerian, zirkonian ja 1000 °C:ssa ikaytettyjen Ce Zr,  O,-naytteiden
XRD-diffraktiokuviot kulma-alueelta 26-32°. Muokattu lihteesti."

Cerium-zirkoniumoksidin ramanspektri eroaa puhtaan CeO,:sta spektristd, ja myos
ceriumin ja zirkoniumin seossuhteet vaikuttavat spektriin. Mista et al.%” vertailivat eri seos-
suhteilla valmistettujen, 600 °C:ssa 16 tunnin ajan kalsinoitujen ceria-zirkonianéytteiden
ramanspektreja toisiinsa sekd puhtaan cerian ja zirkonian spektreihin, jotka on esitetty ku-
vassa 5.15. Mittaukset suoritettiin kiyttamalla 1064 nm:n laseria. Cerialla ja ceriarikkailla
seoksilla nihdiin intensiivinen piikki noin 460 - 470 cm™':ssé, joka siirtyy korkeammille
aaltolukuarvoille Zr-pitoisuuden kasvaessa. Zirkoniumin osuuden kasvaessa havaitaan myos
matalat piikit noin 139 ja 310 cm':ssi, jotka ovat osoitus tetragonaalisesta rakenteesta.
Suurimmilla zirkoniumpitoisuudella spektreissa havaitaan lisdd tetragonaalisen rakenteen
piikkeja, mutta puhtaalla zirkonialla naitéd ei havaita, vaan piikit syntyvat zirkonian
monokliinisestd rakenteesta. XRD:n tavoin muutokset ovat vaiheittaisia Zr-pitoisuuden

kasvaessa, ja ero ceria- ja zirkoniarikkaiden seosten vililla on helposti havaittavissa.
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Kuva 5.15: Cerialle, zirkonialle ja Ce, Zr,  O,-néytteille mitattuja

ramanspektreji. Muokattu lihteest#.””

Mista et al. tutkivat myos 1100 °C:ssa 16 tunnin ajan suoritetun kalsinoinnin
vaikutusta naytteiden ramanspektreihin. Cej 3Zr, ;0o ja Ce 5,14 50y-néytteiden spektrit
on esitetty kuvassa 5.16. Ikdytyksen havaittiin johtavan tetragonisen zirkoniarikkaan ja
kuutiollisen ceriarikkaan oksidin eriytymiseen alkuperdisestd néytteestd. Kuutiollisen
muodon muodostumiseen viittasi piikin intensiteetin kasvu 478 cmlissd, kun taas

intensiteetin kasvu muiden piikkien osalta viittasi zirkoniarikkaampaan muotoon.
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Kuva 5.16: 600 ja 1100 °C:ssa kalsinoitujen néytteiden ramanspektrit (A)
Ceg 371, 709:1le, (B) Ceg 5510 504:1le. Muokattu lahteestd.””
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Tutkimusten perusteella ceria-zirkonian rakennetta pystytddn selvittdméadn hyvin
sekd XRD:lla ettd Raman-spektroskopialla, joilla molemmilla pystytddn myos méarit-
tdmadn ceriumin ja zirkoniumin valistd moolisuhdetta néytteessa. diffraktiokuviot ja
spektrit muistuttavat enemmén sen puhtaan oksidin piikkijakaumaa, jota néyte sisaltaa
enemmén. Molemmilla menetelmilld pystytddn myos havaitsemaan lampokasittelyn
vaikutus néytteisiin, joka voi johtaa ceria- ja zirkoniarikkaiden muotojen eriytymiseen

alkuperéisesta rakenteesta.

5.4 Katalyytit

5.4.1 Platina

Katalysaattoreissa kaytetyimmét jalometallikatalyytit ovat platina, palladium ja rodium.
Jalometallien katalyyttiset ominaisuudet sekd lammon- ja myrkyttymisenkestavyys ovat
parempia kuin muilla metallikatalyyteilld, minka lisdksi ne eiviat ole yhta reaktiivisia
kantajamateriaalien kanssa. Tamén vuoksi jalometallit, erityisesti rodiumia yleisemmat Pt
ja Pd, valikoituivat katalyyteiksi jo katalysaattorikehityksen alkuvaiheessa, vaikka niiden
hinta on korkeampi verrattuna muihin metalleihin. Jalometallit pystytddn kuitenkin
kerddmiin tehokkaasti talteen kiytetyistd katalysaattoreista.”®% Platina katalysoi
katalysaattoreissa CO:n ja hiilivetyjen hapettumista etenkin laihoissa olosuhteissa, minka

vuoksi sitd kiiytetddn varsinkin dieselautoissa.®

Hofmann et al'® tutkivat 4 % Pt/y-Al,O,-katalysaattorin ikdintymistd 950 °C:n
lampotilassa. Tuoreen pinnoitteen Pt-partikkelit olivat keskimééraiselta kooltaan alle 2
nm ja levittaytyneet laaja-alaisesti sen pinnalle. Lampokésittelyn havaittiin heikentavin
katalysaattorin kykyéa hapettaa CO:ta. Téma pystyttiin havaitsemaan seuraamalla hape-
tusreaktion syttymislampotiloja eli lampotilaa, jossa saavutetaan 50 %:n CO-konversio.
Tuoreella naytteelld syttyminen saavutettiin jo 120 °C:ssa, kun neljan tunnin ikéytyksen
jélkeen se saavutettiin vasta 162 °C:ssa ja 24 tunnin ikdytykselld 165 °C:ssa. Kéasittelyjen
aiheuttamia muutoksia pinnoitteeseen pystyttiin havaitsemaan XRD:1l4, jolla mitatut
diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.17. Tuoreessa néiytteessa ei havaita platinan piikkeja
johtuen sen pienesté kidekoosta ja korkeasta dispersioasteesta pinnoitteella, mutta neljan
tunnin ikdytyksen jalkeen piikkijakaumassa havaittiin teravat piikit 39, 46, 63 ja 81°:ssa,

jotka ovat karakteriset piikit kuutiolliselle Pt:lle. Piikkien muodostuminen oli osoitus
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platinan sintrautumisesta, mitd tuki myo6s Scherrer-yhtélolld laskettu keskimédrdisen
kidekoon kasvaminen 24 nm:iin. 24 tunnin ikédytykselld piikkien intensiteetti kasvoi ja
piikit kaventuivat, ja laskettu kidekoko kasvoi 30 nm:iin. CO-konversion heikentymista ei
voitu yhdistda taysin platinan sintrautumisesta johtuvaksi, koska XRD:Il14 havaittiin myd6s

aluminan muuntuvan kidemuotomuutosten myo6té 6- ja a-polymorfeiksi.
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Kuva 5.17: Tuoreen ja 950 °C:ssa ikdytetyn Pt/y-Al,O4-katalysaattoripinnoitteen
XRD-diffraktiokuviot. Muokattu lihteesti.!%

Katalyyttien levittaytymisen pinnoitteessa seké sintrautumisen pystyttiin havaitsemaan
my0s elektronimikroskopialla. Kuvassa 5.18a on esitetty TEM-kuva tuoreesta naytteesta,
mistd havaitaan alle 2 nm:n suuruiset valkoiset partikkelit tasaisesti dispergoituneena. Ku-
van 5.18b SEM-kuvasta ndhdééan suuria, mikrometrien kokoisia valkoisia Pt-partikkeleita,

mitka varmistavat XRD-tuloksissa havaittua kidekoon kasvua.
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—
10 nm

Kuva 5.18: Pt/~-Al,O;-katalysaattoripinnoitteesta otetut EM-kuvat: (a)
TEM-kuva tuoreesta ndytteestd, (b) SEM-kuva 24 tuntia 950 °C:ssa ikéytetysta

niytteesti. Valkoiset alueet kuvissa ovat Pt-partikkeleita.!%

5.4.2 Rodium

Rodiumia kéytetdén katalysaattoreissa NO, :n pelkistdmiseen, jossa se toimii muita
jalometalleja paremmin etenkin laihoissa olosuhteissa.!’®® Rh on myds selektiivinen
typen muodostumiselle pelkistystuotteena, kun esimerkiksi platinan katalysoima pel-
kistysreaktio tuottaa haitallista ammoniakkia.! Rh toimii pelkistyskatalyyttinid vain
alkuainemuodossa, joten sintrautumisen liséksi sen suorituskykyad heikentévat myos
sen hapettuminen ja reaktiot kantajan kanssa. Esimerkiksi aluminakantajalla rodium
menettid katalysointikykyddn yli 600 °C:n lampotilassa, minkd syyksi on ehdotettu
esimerkiksi rodiumaluminaatin muodostumista ja rodiumin kapseloitumista aluminan

98,101

rakenteeseen. Taméan vuoksi rodiumin kantajaksi valitaan usein ceria-zirkonia, jolla

limménkestivyys on parempi ja joka tehostaa NO_ :n pelkistdmistd.”® CeO, voi toisaalta
helpottaa rodiumin hapettumista rodiumoksidiksi Rh,05;. Rodiumin toimintakykyé
voidaan pyrkid parantamaan erilaisilla lisdaineilla, jotka estavit reaktioita kantajan

kanssa, tai pelkistamaélld hapettunut rodium kiyttimalli moottori rikkaissa olosuhteissa. !0t

Metallisen rodiumin XRD-piikkijakauma on samanlainen kuin platinalla, mutta

piikit ovat siirtyneet korkeammille kulmille johtuen pienemmaésta kuutiollisesta hilara-

102

kenteesta.””* Rodiumin reaktioista kantajan kanssa sekd sen véhéaisesta pitoisuudesta

johtuen rodiumia ei tavallisesti havaita pinnoitteista XRD:1li. Esimerkiksi Zhao et al.!%®
valmistivat 0,5 m-% Rh/Al,O-pinnoitetta ja ikdyttivit sitd 1050 °C:ssa eri atmosfaéreissa:

inertissé typessé, vetykaasussa, ilmassa seké ilma/vetysykleissd. Jokainen atmosfaéri sisélsi
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my6s 10 % vesihoyryé. Sekéd tuoreen etta ikéytettyjen naytteiden XRD-diffraktiokuvioissa
havaittiin vain aluminan polymorfeja ja niiden muutoksia, mutta rodiumin piikkeja ei
havaittu, joten se ei sintrautunut suuremmiksi metallipartikkeleiksi tai muodostanut
XRD:1lid havaittavia yhdisteitd. Cao et al.'® valmistivat 0,5 m-% Rh/CeOQ,—Zr0, ja
Rh/ZrO,-pinnoitteita ja ikdyttivit ne ilmassa sekéd typessd 1050 °C:n ldmpotilassa 10
% vesihOyryn kanssa. XRD-mittauksissa havaittiin typpi-ikdytyksen jialkeen ainoastaan
rodiumin intensiivisin piikki 41,07°:ssa, mutta sen intensiteetti oli cerian ja zirkonian

piikkeihin verrattuna minimaalinen.

Rodiumin muutoksia voidaan seurata XPS:lla. Zhao et al. mittasivat tuoreesta ja
ikdytetyistd néytteistd XPS-spektrit rodiumin 3d-orbitaalien sidosenergian alueelta.
Spektrit on esitetty kuvassa 5.19. Spektriprofiileihin on sovitettu rodiumin eri hape-
tusmuotojen piikit, jotka on merkitty perustilalle merkeilld « ja u’, hapetusluvulle
+IIT merkeilld v ja v’ ja hapetusluvulle +IV merkeilla w ja w’ Tuoreessa néytteessa
niahdaan piikit jokaiselle hapetusluvulle. Kvantitatiivisen analyysin mukaan perustilaisen
rodiumin osuus naytteestd oli noin 26 %. Perustilan piikkien koko kasvoi verrattuna
muihin piikkeihin typpi- ja vetyikdytysten jélkeen, mika nahtiin my6s prosenttiosuuksien
kasvuna: typpikéasittelyn jalkeen osuus oli noin 59 % ja vetykésittelyn 54 %. Tutkimuksessa
tehdyissé katalyysiaktiivisuuskokeissa namé naytteet toimivat tuoretta néytetta paremmin,

miké todistaa rodiumin toimivan katalyyttinad parhaiten alkuainemuodossa.

[lmassa ja ilma/vetysykleissd ikéytetyissd néytteissd ei havaittu perustilaisen ro-
diumin piikkeja, ja kaikki rodium oli hapettunut tulosten perusteella rodiumoksidiksi
RhO,. Vertaamalla eri niytteiden sidosenergioita Rh®":lle, havaittiin energian kasvavan
siirryttéessa typpi/vetyikdytyksestd tuoreeseen ja edelleen ilmaikéytyksiin. Tamé viittasi
rodiumoksidin diffundoitumiseen aluminaan, jolloin elektronin irrottaminen vaatii
enemman energiaa. Diffundoitunut rodium oli voinut myd&s reagoida aluminan kanssa
muodostaen rodiumaluminaattia. XPS:114 pystyttiin myos méaédrittdméadn rodiumin osuutta
pinnan koostumuksesta, joka oli ilma- ja ilma/vetyikdytyksissd 0,14 ja 0,11 %. Luvut olivat
pienemmét kuin tuoreessa sekd N,- ja Ho-ikdytetyissi ndytteissa (0,27; 0,53; 0,63 %), mika
my0s viittasi rodiumin paatyneen syvemmalle kantajan rakenteeseen. Tuoreen néaytteen
pientd prosenttiosuutta verrattuna N,- ja H,-ikdytyksiin selitti kantajan huokoinen
rakenne, jolloin virittavat rontgensiteet eivit yltdaneet huokosissa oleviin rodiumatomeihin.

Ikéytyneissa naytteissd alumina on menettanyt huokosrakennettaan, jolloin pintakerrokset
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ovat paremmin esilla.
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Kuva 5.19: Rh/Al,O5-pinnoitteesta mitatut XPS-spektrit. Spektrit (a) tuoreesta
néytteestd sekd (b) typessd, (c) vedyssi, (d) ilmassa ja (e) ilma/vetysykleissé ikiytetyista

niytteistd. Muokattu lihteesti. !9

5.4.3 Palladium

Palladium toimii katalyyttind sekéd CO:n ja hiilivetyjen hapetusreaktioille ettd NO,:n
pelkistysreaktioille, mink& vuoksi sitd voidaan kiyttda sekd platina- ja rodiumkatalyyttien
korvaajana ettd yhdessa niiden kanssa. Palladium on myd6s néita jalometalleja yleisempéa
ja taten halvempaa, minkéd vuoksi palladiumin kiytté on myos taloudellisesti kannattavaa.
Palladiumilla my6s esimerkiksi reaktioiden syttymislampotilat ovat alhaisempia ja

sintrautuminen vihiisemp#i kuin muilla jalometalleilla,!?® ja palladium on tehokkain
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katalyytti metaanin hapettamiseen, vaikka muiden hiilivetyjen hapettamisessa platina
toimii paremmin.’® Myoskain NO, :n pelkistdminen ei ole yhté tehokasta Pd-katalyytilla
kuin Pt/Rh-katalyytilld. Palladium on liséksi muita jalometalleja herkempi myrkyille,
etenkin lyijylle ja rikille, mutta polttoaineiden kehittymisen vuoksi erityisesti lyijymyrkyt-
tyminen ei ole nyky#in merkittivi ongelma.'% Palladium esiintyy katalysaattoreissa seki
alkuainemuodossa ettd palladiumoksidina PdO. Hapetusreaktioissa PdO on aktiivinen

komponentti, kun taas pelkistysreaktioissa Pd toimii katalyyttina.

Rodiumin tavoin my6s palladiumin XRD-piikkijakauma on samanlainen kuin pla-
tinalla, mutta piikit ovat siirtyneet korkeammille kulmille. Siirtymé ei kuitenkaan ole
yhta suuri kuin rodiumilla, ja platinan ja palladiumin piikit ovat ldhes samoilla kulma-
arvoilla.!??2 PdO:m rakenne on tetragoninen ja sen piikkijakauma poikkeaa metallisesta
palladiumista. Kuvassa 5.20 on esitetty Pd/Al,Os-pinnoitteen diffraktiokuvio, jossa

voidaan nihdi sekd metallisen etté hapettuneen palladiumin piikkijakaumat.1%7

5000 f PdO
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20 30 40 50 60 70 80 90
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Kuva 5.20: Pd:n ja PdOm XRD-piikkijakaumat. Muokattu lihteestd. '

Palladiumoksidi pystytdén erottamaan myos Raman-spektroskopialla, jolla sille havaitaan
kaksi ramanaktiivista viirahtelys noin 445 ja 640 cm™':ssé, joista jalkimméinen on intensii-
visempi.'® Esimerkiksi Mamede et al.'% mittasivat PdO:n ramanspektrit (kuva 5.21) eri
lampdatiloissa ilma-atmosfaérissa 523 nm:n laserilla. Jokaisessa spektrissa havaitaan PdO:n
padpiikit hieman tavallista alemmilla aaltolukuarvoilla (noin 427 - 429 ja 626 - 627 cm™!),

minké lisdksi spektrissé havaitaan myos resonanssiefektin aiheuttamia heikompia piikkejé.

Palladiumoksidi pelkistyy lammitettaessd metalliseksi palladiumiksi. Esimerkiksi
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Kuva 5.21: PdO:n Raman-spektrit eri lampotiloissa mitattuna. Muokattu

léhteest. 0

Chen et al.''” valmistivat tutkimuksessaan 1,4 m-% Pd/Al,O-pinnoitteen, miké ikéiy-
tettiin ensin 1000 °C:ssa pakokaasuja jaljitteleviissa kaasuseoksessa. Téamén jalkeen
pinnoitetta analysoitiin TG:1ld ja in situ XRD:l& lammittaméalla néyte 950 °C:seen
ja jadhdyttamalld se takaisin 500 °C:seen hitaalla muutosnopeudella 2 °C/min. TG-
ja DTG-kédyrat on esitetty kuvassa 5.22. Lammityksen alussa kaikki palladium oli
oksidimuodossa, mikd nahtiin XRD:114 Pd-piikkien puuttumisella. Lammityksen aikana
TG-kéyrallda ndhdaan massahévio, joka XRD:114 havaittiin Pd-piikkien muodostumisella
ja PdO-piikkien katoamisella. Massah&vio oli kaksivaiheinen, mikd voidaan nahda myos
DTG-kayralla kahtena piikkind. Tamén uskottiin liittyvéan pelkistyvan PdO:n muodos-
tamaan Pd-kerrokseen, joka nostaa pinnan alla olevan PdO:n pelkistymislampotilaa.
Jadhdytysvaiheessa ndhdddn massan nousu Pd:n hapettuessa takaisin oksidiksi seka
hapettumiseen liittyva hystereesi-ilmi6, jossa hapettuminen tapahtuu pelkistymissa
alemmissa lampdotiloissa. Tamé hystereesi-ilmié on riippuvainen kiytetysta kantajasta:
esimerkiksi Farrauton et al.'! tutkimuksessa havaittiin, ettd Al,Ojlla ja ZrO,:lla
hapettumis- ja pelkistymisvaiheiden vélinen ldmpétilaero oli noin 210 °C, kun esimerkiksi

TiO,:1la se oli vain 80 °C.

Myos Baylet et al.'%® tutkivat palladiumin hapettumista ja pelkistymisti in situ lAmpoti-
laohjelmoiduilla XRD- ja Raman-menetelmilla. Kéytetty néyte oli 4 m-% Pd/y-Al,O4-
pinnoite ja Ramanissa kidytetyn laserin aallonpituus 514 nm. Menetelmia kaytettiin
tukemaan toisiaan, koska Ramanilla pystytaén tutkimuksen mukaan ndkemé&an pienten
partikkelien (alle 4 nm) ja XRD:1l4 vain tétd suurempien partikkelien reaktiot. Esimerkiksi

kuvassa 5.23 ndhdédén pinnoitteen Ramanspektrit perdakkaisten H,- ja O,-késittelyjen
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Kuva 5.22: Pd/Al,O5-pinnoitteen (a) TG- ja (b) DTG-kdyrét lammitys- ja
jaahdytysnopeudella 2 °C/min. Muokattu lihteesti. 0

jilkeen huoneenlammossé. Spektrien perusteella vety- ja happikésittelyt pelkistavit ja
hapettavat pienet palladiumpartikkelit helposti, mikd ndhdadin PdO:n piikin katoamisena

ja ilmenemisend uudelleen.
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Kuva 5.23: Pd/Al,O4-pinnoitteen ramanspektrit huoneenlammossé perakkaisten

H,-pelkistys- ja Oy,-hapetusvaiheiden jilkeen. Muokattu lihteesti. %8

Kuvassa 5.24 ndhddan XRD-diffraktiokuviot vastaaville vety- ja happikasittelyille eri
ldmpotiloissa. Siind missé vetykésittely huoneenlammossa riitti PAO:n piikkien katoami-
seen Ramanilla, pystytddn PdO:lle havaitsemaan vield matala piikki 100 °C:ssa XRD:114,
minké perusteella suurempien partikkelien pelkistdminen vaatii korkeamman lampotilan.
Diffraktiokuviosta havaitaan myods metallisen palladiumin piikkien terdvoityminen

lampotilan noustessa, minké perusteella se saavuttaa kiteisyytensad 150 °C:ssa. Myos
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hapettuminen takaisin PdO:ksi vaatii korkeamman lampdétilan: diffraktiokuvion perusteella
PdO:n piikki havaitaan vasta 350 °C:ssa, jonka jialkeen se terdvoityy 550 °C:seen asti,
viitaten kiteytymisen tapahtuvan hapettumista korkeammissa lampétiloissa. Metallisen

palladiumin piikki haviaa piikkijakaumasta 400 °C:ssa.
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Kuva 5.24: Pd/Al,O-pinnoitteen XRD-diffraktiokuviot lammityksen aikana (A)
pelkistavissid H,/N,- ja (B) hapettavassa O,/N,-atmosfaérissd. Muokattu

lahteesta. 108

5.4.4 Vanadiinipentoksidi

Vanadiinipentoksidia V,0, kiytetaan katalyyttina SCR-katalysaattoreissa etenkin TiO,-
kantajan kanssa.”™ Vanadiinipentoksidi siséltdd hydroksyyliryhmii, jotka SCR-reaktiossa
reagoivat NH;:n kanssa muodostaen NH, :n, minkd V,O;mn V=0-sidokset aktivoivat.
Kaasumainen tai pinnoitteelle heikosti adsorboitunut NO_-molekyyli reagoi NH, :n

kanssa muodostaen typpei.!1%113

V,0; voi korkeissa lampdétiloissa sintrautua XRD:lla havaittaviksi kiteiksi. Esi-
merkiksi Reddy et al.''* tutkivat limpétilan vaikutusta 20 m-% V,05/TiO,—SiO,
-pinnoitteeseen. Kuvassa 5.25 esitetyn diffraktiokuvion perusteella V,0;:n matalia piikkejéa
voidaan havaita 600 °C:n ikdytyksesté alkaen. Koska piikkien intensiteetti on viahéinen
huolimatta V,0;:n suuresta pitoisuudesta, ei yhdisteen sintrautumista todennékdisesti
115

havaita kaupallisissa SCR-pinnoitteissa, joissa V,05:n pitoisuus on alle 1-1,5 m-%.

V,0;:n havaittiin my6s aktivoivan anataasin kiderakenteen muutosta rutiiliksi. Pelkalle
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kantajalle tehdyissd XRD-mittauksissa rutiilia ei havaittu edes korkeimmassa ikaytys-
lampéotilassa, mutta V,05:n kanssa rutiilia havaitaan jo 700 °C:ssa, ja 800 °C:ssa kaikki
anataasin piikit ovat diffraktiokuviosta kadonneet. Vanadiinimetalli toimii aktiivisena
keskuksena, joka kidynnistaéd faasimuutoksen anataasista rutiiliksi, ja vanadiinipitoisuuden
kasvaessa faasimuutoksen lampotila alenee. Vanadiini saattaa myo6s diffundoitua rutiilin
hilarakenteeseen, mika voidaan nahda esimerkiksi Raman-spektroskopialla rutiilin piikkien

leventymisens ja heikkenemiseni johtuen vanadiinin vaikutuksesta rutiilin véirahtelyihin.!

Intensiteetti

Kuva 5.25: XRD-diffraktiokuviot eri lampotiloissa ikdytetyistd m-%
V,0;/Ti0,—SiO,-pinnoitteista. Anataasin piikit osoitettu valkosilla ja rutiilin
mustilla ympyréilld seké V,Ox:m piikit kolmioilla. Muokattu lihteesté. !4

5.5 Lisaaineet

5.5.1 Lantaani

Lantaania kiytetddn parantamaan aluminan lammonkestavyytta. Lantaaniatomit sijoit-
tuvat suoraan aluminan kidehilaan: esimerkiksi Patelin et al.''” mukaan sijoittuminen
0-Al,O4:ssa tapahtuu oktaedrin tyhjille paikoille. Suurissa pitoisuuksissa lantaani saattaa
muodostaa La,Oj:a ja LaAlOj:a. Yamamoton et al®” mukaan lantaani myrkyttid
~v-Al,O5:n vahvat Lewis-happokohdat, jolloin osiossa 3.1 esitetyt perdkkéin tapahtuvat

hydrolyysi- ja kondensaatioreaktiot estyvét, jolloin sintrautuminen on vahéaisempéaa.
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Alphonse ja Faure'!® tutkivat lantaanilisdyksen vaikutusta Al,Os-kserogeelin ominaispinta-
alaan, huokostilavuuteen ja kiderakenteeseen. Kserogeeli valmistettiin haihduttamalla
ldhtoaineen eli bohmiittihydrosolin nestefaasi pois. Lantaani liséttiin eri pitoisuuksina
lantaaninitraattina, minka lisdksi kdytettiin P123-nimist& kopolymeerié, jonka oli havaittu
parantavan Al,O,:n ldmmonkestévyyttd. Seokset kalsinoitiin 500, 1000 ja 1200 °C:n

lampdotiloissa.

Ominaispinta-ala méaéaritettiin BET-laskentamallilla. Valikoituja tuloksia ominaispinta-
aloille ja huokostilavuuksille on esitelty taulukossa 5.2. Kalsinointilampdétilan nostaminen
johti odotetusti pinta-alan ja huokostilavuuksien pienenemiseen néytteissd, joissa ei
ollut lisdainelisdyksid. P123-lisdys paransi pinta-alojen tuloksia jokaisessa lampotilassa.
La-liséiyksen positiivinen vaikutus pinta-aloihin havaittiin vasta 1200 °C:n kalsinoinnissa,
jossa lantaani paransi tuloksia seké ilman P123:a (paras tulos 1,5 %:n pitousuudella) etté
sen kanssa (1,8 %). Alemmissa lampétiloissa liséys ei vaikuttanut tuloksiin merkittévésti

tai saattoi jopa huonontaa niité.

Lantaanilisaykselld oli selkedmpi vaikutus huokostilavuuteen, jota saatiin kasva-
tettua La-pitoisuutta lisdamalla. Ilman lantaania, mutta P123-lisdyksella keskiméaéréiset
huokostilavuudet olivat nousevassa lampotilajirjestyksessid 1,55, 1,10 ja 0,27 cm?/g.
Suurimmalla La-pitoisuudella (3,6 %) kaksi ensimmaéisté arvoa saatiin nostettua 2,53
ja 1,67 cm?3/g:aan. 1200 °C:ssa suurimman arvon 0,61 cm®/g antoi 2,5 %:n pitoisuus.
Huokosten kokojakaumasta havaittiin myos, ettd La-lisdys sekd kasvatti huokosten

pinta-alaa, ettd synnytti korkeammissa pitoisuuksissa myds uusia, isompia huokosia.
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Taulukko 5.2: Valikoituja ominaispinta-ala- ja huokostilavuusarvoja Al,Os-néytteille eri

lisdainepitoisuuksilla ja kalsinointilimpétiloilla.!!®

La-pitoisuus P123- Kalsinointi- Ominaispinta- Huokostilavuus
(%)* pitoisuus lampétila ala (m2/g) (cm3/g)
(m-%) (°C)

0 0 500 306 0,33

0 17 500 405 1,55

0,3 17 500 389 1,72

1,5 17 500 391 1,84

3,6 17 500 377 2,53

0 0 1000 82 0,20

0 17 1000 174 1,10

0,3 17 1000 174 1,09

1,5 17 1000 188 1,30
3,6 17 1000 176 1,67

0 0 1200 5 0,02

1,8 0 1200 28 0,12

2,5 0 1200 23 0,13

0 17 1200 32 0,27

0,3 17 1200 51 0,45

1,5 17 1200 71 0,64

3,6 17 1200 49 0,46

*La/(La + Al), atomisuhde

Pulveridiffraktiolla saatuja diffraktiokuvioita Al,Oj-néytteille ilman P123-lisdystd on
esitetty kuvassa 5.26. Kéytetyt La-pitoisuudet olivat 0, 1,5 ja 2,5 % ja kalsinointilampotilat
1000 ja 1200 °C. Ilman La-lisdysté diffraktiokuviot vastaavat osiossa 5.2.1 esitettyja
diffraktiokuvioita, tosin huomionarvoista on, etta tassa tutkimuksessa on eroteltu J- ja
f-muotojen piikit toisistaan. 1000 °C:ssa La-lisdys esti a-muodon syntymisté ja viahensi
f-muodon maarada. Molemmilla pitoisuuksilla vaikutus néyttéisi olevan samanlainen,
tosin 2,5 %:n lisdyksella voidaan havaita pieni #-muodon piikki n. 32°:ssa. 1200 °C:ssa
La-pitoisuuden vaikutus tulee selvemmin esille. Molemmilla pitoisuuksilla saadaan ehkéis-
tyd a-muodon syntymisté ja osa aluminasta esiintyy yhé #-polymorfina. Suuremmalla
pitoisuudella a-muotoa kuitenkin esiintyy enemmaén, joka ndhdaan terdvempiné piikkeina.
Téssa lampotilassa havaittiin myos muodostuvan LaAl;;O,4:a, jonka mééra ei riippunut

kiytetysta La-pitoisuudesta.

Myés Ozawa ja Nishio'!® tutkivat lantaanin vaikutusta Al,O;mn limménkestéivyyteen.
Lahtoaineina kéytettiin puhdasta v-Al,Os-pulveria ja lantaaninitraattiliuosta, jotka

sekoitettiin, kuivattiin ja kuumennettiin 600, 800, 1000 ja 1200 °C:n lampotiloissa kolmen



65

|
2 .

E N

:

-

z |
[}

E

‘@

5 1
= 1,5 %
RS

0%

20 I 30 I 40 ‘ 5|0 ‘ 60 I 70 I 80 20 I 30 ‘ 40 ‘ 50 I 60 ‘ 70 I 80
26 (%) 26 (%)
Kuva 5.26: XRD-diffraktiokuviot 1000 ja 1200 °C:ssa kalsinoiduista Al,O4-néytteisté eri
La-pitoisuuksilla. Ympyrét osoittavat a-Al,O4:n, vinoneliot 6-Al,O4:n, ylospéin osoittavat
kolmiot 9-Al,O4:n ja alaspéin osoittavat kolmiot LaAl,;O,4:n piikit. Muokattu

liahteest. 118

tunnin ajan. La-pitoisuudet (atomisuhde) olivat 0, 0,3, 1,5, 5 ja 10 %. Néytteiden
ominaispinta-alat maaritettiin BET:114 ja tulokset on esitetty graafisesti kuvassa 5.27.
Lantaanilisayksilla havaittiin negatiivinen vaikutus ominaispinta-aloihin 1000 °C:een
asti, mutta 1200 °C:ssé La-lisdys ehkiisi pinta-alan vihenemistd huomattavasti. Parhaat
tulokset saavutettiin pienimmilla La-pitoisuuksilla eli 0,3 ja 1,5 %:lla. Nama tulokset ovat

yhteneviisid Alphonsen ja Fauren havaintojen kanssa.

Tutkimuksessa myo6s maaritettiin aluminan faasimuutoksia XRD:1l4, mutta diffraktio-
kuvioita ei esitetty. [lman La-lisdysta aluminan havaittiin muuttuvan a-muodoksi 1000
°(C:ssa, mutta muiden polymorfien esiintymisestd ei mainittu. Koska ominaispinta-ala
tasséd lampotilassa vastasi alempia lampotiloja, voitaneen olettaa faasimuutosten olleen
vield vahaisia. La-lisdyksilla alumina séilyi v-muodossa aina 1200 °C:seen asti. 5 ja 10
%:m pitoisuuksilla yli 1000 °C:ssa muodostui LaAlO,:a, minka lisdksi 1200 °C:ssd 10 %

La-pitoisuus johti myds LaAl;; O;4:n muodostumiseen.
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Kuva 5.27: BET-laskentamallilla saadut ominaispinta-alat Al,Og:lle eri

lampéatiloissa ja La-pitoisuuksilla. Muokattu lihteesté.!t?

Kuvassa 5.28 on esitetty Ozawan ja Nishion TG-analyysin ja DTA:n tulokset
kiyttamalla eri La-pitoisuuksia. Lampotilan nostonopeus oli 15 °C/min. TG-kuvaajia
tutkimuksessa ei kisitelty, mutta niissd havaittava korkeintaan seitsemén prosentin
massahivio johtunee hydroksyyliryhmien poistumisesta kondensoitumalla. Kokonaismassa-
hévio myos viahenee La-pitoisuuden kasvaessa. DTA-kuvaajissa havaitaan eksotermiset
piikit 1300-1400 °C:n vililla, mikd yhdistettiin aluminan faasimuutokseen y-muodosta
a-muotoon. Piikkien huiput osoittavat lampotilan, jossa faasimuutos tapahtui nopeiten.
Huippukohtia vertaamalla voitiin havaita muutoksen siirtymisen korkeammille la&mpo6ti-
loille: ilman La-lisdystd muutos tapahtui 1320 °C:ssa, 0,3 % La-pitoisuudella 1320/1350
°C:ssa ja korkeammilla pitoisuuksilla 1340 °C:ssa. Lampdétilat olivat suuremmat jokaisella
naytteelld kuin osiossa 5.2.1 esitetyissa DTA-kdyrissa. Lisdksi 5 % La-pitoisuudella
havaittiin huippu 1120 °C:ssa, joka ei kuvaajassa erotu. Taméa yhdistettiin LaAlO4:n
muodostumiseen Al,Og:sta ja Lay,Og:sta. 1550 °Cin piikkia tutkimuksessa ei késitelty.
Tutkimuksessa ei huomioitu muita aluminan polymorfeja, ja osion 5.2.1 mukaan on

epatodennakoisté, ettd y-muoto muuttuisi suoraan a-muodoksi.

Lantaania kilytetdin myos stabilisoimaan OSC-materiaaleja. Wang et al.'?* tutkivat
lantaanilisdyksen vaikutusta Cej 471, sO,-seosoksidiin. Lantaanilisdys tehtiin 3, 5, 8 ja
10 massaprosentin pitoisuuksissa ja niiden vaikutusta lammonkestavyyteen tutkittiin
ikdyttamalld naytteet 1000 °C:n lampotilassa neljan tunnin ajan. Naytteille mitatut
XRD-diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.29. Tuoreet naytteet ovat kiderakenteel-

taan tetragonisia, ja levedt piikit viittaavat materiaalin nanorakenteeseen. Viitteita
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Kuva 5.28: TG- ja DTA-kéyrat Al,O5-néytteille eri La-pitoisuuksilla.
TG-tulokset on esitetty katkoviivalla ja DTA-tulokset tavallisella. Muokattu

léhteestd. 9

lantaaniyhdisteisté ei havaita, joko sen tasaisen dispergoitumisen vuoksi tai yhdisteiden
vahdisen méaran takia. Suurimmista piikeistd voidaan kuitenkin havaita vah&inen
siirtyminen pienemmille astelukemille La-pitoisuuden kasvaessa, joka viittaa hilarakenteen

laajenemiseen suurten La-ionien tayttéessa rakennetta.

Ikdytetyssa naytteessd havaitaan piikkien kaventumista, miké viittaa sintrautumiseen ja
kidekoon kasvuun. Jotkin piikeista ovat jakautuneet myos kahtia, jotka viela kuitenkin
yhdistettiin tetragoniseen kiderakenteeseen. 8 ja 10 % La-pitoisuuksissa havaittiin myos
yliméaraisia piikkejé, jotka on diffraktiokuvioon merkitty téhdelld. Niiden arveltiin
johtuvan rakenteesta lampokasittelyn seurauksena eriytyneestd Ce—Zr—La-seosoksidista.
Diffraktiokuvioiden perusteella suuremmilla La-pitoisuuksilla myos piikkien jakautu-

minen ja kaventuminen ovat vihaisempia, mika voisi viitata vahaisempéaén sintrautumiseen.

Néytteiden ominaispinta-alat maaritettiin BET-laskentamallilla. Saatujen tulosten

perusteella tuoreiden naytteiden ominaispinta-alat kasvoivat La-pitoisuuden lisdantyessa,
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Intensiteetti (a.u.)

Kuva 5.29: XRD-diffraktiokuviot (a) tuoreelle ja (b) 1000 °C:ssa ikéytetyille
Ceg 921 O,-niytteille eri La-pitoisuuksilla. Kuvioihin merkitty ympyréalla

tetragonisen ceria-zirkonian ja tihdelli Ce—Zr—La-seosoksidin piikit.!?

minké osalta vaikutus erosi aluminaan ndhden. Saadut tulokset on esitetty taulukossa
5.3. Jokaisen naytteen ominaispinta-ala laski huomattavasti ikdytyksen myotéa, mutta
parhaiten pinta-alansa sailytti 5 % lantaania sisdltdva nayte, jossa myos suhteellinen
muutos oli vahaisin. Tulosten perusteella lantaanilisiys parantaa ominaisuuksia vain

tiettyyn pitoisuuteen asti, kuten havaittiin myos aluminan tapauksessa.

Taulukko 5.3: BET-laskentamallilla saatuja ominaispinta-alojen arvoja

ceria-zirkonian#ytteille lantaanilisiykselld. !

Ominaispinta-ala (m?/g)
La-pitoisuus (m-%) Muutos (%)
Tuore ndyte Ikiytetty néyte

0 105,9 24,3 77,05
3 112,2 27,2 75,76
5 1444 39,6 72,58
8 151,2 25,6 -83,07
10 159,9 25,1 -85,55

Tutkimusten perusteella lantaani siis ehkéisee lampdtilan vaikutuksia Al,O4:n rakenteeseen
erityisesti yli 1000 °C:n lampdotiloissa. Alemmissa lampotiloissa tétd vaikutusta ei
havaita tai lisdykselld voi olla jopa negatiivinen vaikutus. Lantaani ei myoskaan lisaa
lammonkestavyytta, kun pitoisuus on ylittdnyt optimaalisen arvon, joka tutkimusten
perusteella on noin 1,5 %. Lantaanilla on samankaltainen vaikutus myos OSC-materiaalien

lammonkestavyyteen. Lantaani saattaa muodostaa aluminan kanssa kiteisid yhdisteita,
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jotka voidaan karakterisoida XRD:lld, mutta muuten lantaani voidaan padasiassa havaita

epasuorasti kantajan ominaisuuksien muuttumisena.

5.5.2 Bariumoksidi

Bariumoksidi BaO parantaa aluminan lammonkestavyyttd muodostaen sen kanssa pysyvia
spinellirakenteita seké estdd metallien sintrautumista vihentdmaélla niiden liikkuvuutta
kantajan pinnalla.'® BaO parantaa myos ceria-zirkonian hapenvarastointikyky# ja CO:m,
hiilivetyjen ja NO_:n katalysointiaktiivisuutta.'?' Esimerkiksi Kolli et al.'?? tutkivat
Pd/Ce0,-Zr0O,/Al,O4-pinnoittetta BaO-lisdykselld. He havaitsivat BaO:m tehostavan
hapenvarastointia, minkéa lisdksi se alensi NO-konversion syttymislampdétilaa ja paransi
CO:n katalysointiaktiivisuutta tuoreessa naytteessd. Bariumoksidia kiytetddn myos
LNT-katalysaattoreissa NO_:n sitomiseen. Esimerkiksi Prinetto et al.'?® havaitsivat BaO:n
lisddvan NO,:n sitoutumista katalysaattoriin, ettd parantavan sidottujen yhdisteiden

lammonkestavyytta muodostamalla bariumnitraattia.

Bariumoksidia ei tavallisesti havaita XRD:ll4, koska se dispergoituu kantajan pin-
nalle hyvin.'?! Korkeissa limpétiloissa se voi reagoida aluminan kanssa, jolloin muodostuu
kiteistd bariumaluminaattia BaAl,O,, jonka ominaispinta-ala on alhainen ja jonka muodos-
tuminen vihentdd NO_:n sitoutumista.'?® Szailer et al.'®® tutkivat BaO/Al,O-pinnoitteen
ikdytymistd lammittamaélla naytteita 500, 800, 900 ja 1000 °C:ssa kahden tunnin ajan.
Bariumoksidin ldhtoaineena kéytettiin Ba(NO;),:a ja BaO-pitoisuudet olivat 2, 8 ja 20
m-%. Kuvassa 5.30 on esitetty XRD-diffraktiokuviot 8 ja 20 m-%:n néytteille. Seka 2
ettd 8 m-%:n niytteilla muutokset olivat vahaisia ikaytyksissa, eiké bariumyhdisteita
havaittu missdan naytteessa. 8 m-%:n néiytetta ikdytettiin korkeimmassa lampotilassa
my6s 20 tunnin ajan, mikd ei myoskddn johtanut bariumoksidin havaitsemiseen. 20
m-%:n pitoisuudella ero muihin naytteisiin on selvé jo alimmassa lampotilassa, kun
suuri BaO-pitoisuus vaimentaa aluminan heijastuksia. Suuresta pitoisuudesa huolimatta
BaO:n piikkeja ei kuviosta havaita, mink& perusteella yhdiste on hyvin dispergoitunutta
ja amorfista. 800 °C:sta alkaen kuvioissa voidaan havaita BaAl,O,:n piikkej, joiden

intensiteetti kasvaa korkeammissa lampdétiloissa.

Myos Kim et al'?* havaitsivat BaAl,O,m muodostumisen 20 m-% BaO/Al,O,-

pinnoitteessa, jossa lahtoaineena oli kiytetty bariumasetaattia, mutta yhdistettd havaittiin
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Kuva 5.30: XRD-diffraktiokuviot eri lampétiloissa 2 h ajan kalsinoiduille (A) 8
m-% ja (B) 20 m-% BaO/Al,O4-néytteille. BaAl,O,:n piikit osoitettu punaisella
tidhdella. Muokattu lahteestd.'?®

XRD:1l4 vasta 1000 °C:n kalsinoinnin jédlkeen. BaO:n ldhtoaineella voidaan vaikuttaa
BaAl,O,:n muodostumiseen. Esimerkiksi Li et al.'®® valmistivat 15 m-% BaO/Al,O;-
pinnoitetta kiyttamalla lahtoaineina BaO,:a, Ba(OH),:a ja Ba(NO;),:a. Kuvassa 5.31
on esitetty nédiden pinnoitteiden XRD-diffraktiokuviot 800 °C:n kalsinoinnin jélkeen.
Kuvioista huomataan BaAl,O,:n piikkien intensiteettien olevan véhéisin, kun l&htéaineena
kiytettiin BaO,:a. Bariumaluminaattia muodostui kaytetyistd ldhtoaineista eniten
Ba(NOy),:lla. Li et al. mittasivat ndytteille myds ramanspektrit, jossa 800 °C:n néytteissa
havaittiin piikki 415 cm™':ssé. Koska piikki esiintyi samassa lampdétilassa kuin BaAl,O,:n

piikki XRD:ll4, yhdistettiin sen aiheutuvan kyseisen yhdisteen vérahtelyisté.

Intensiteetti (a.u.)

15 20 25 30 35 40 45 50

Kuva 5.31: XRD-diffraktiokuviot 800 °C:ssa kalsinoiduille eri lahtoaineilla valmistetuille 15
m-% BaO/Al,O5-niytteille. BaAl,O,:n piikit osoitettu kolmiolla. Muokattu lihteesté. 25
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Szailer et al. myos kuvansivat niytteet TEM:114 ja mittasivat niiden EDS-spektrit. Kuvat
seka 20 m-%:n naytteen spektri on esitetty kuvassa 5.32 Suurimman pitoisuuden néytteissa
havaittiin paljon tummia kiteisiéd partikkeleita. EDS-analyysin perusteella alumiinin ja
bariumin atomisuhde partikkelissa oli 1,92:1, joka vastasi atomisuhdetta 2:1 BaAl,O,:ssa.
Alempien pitoisuuksien néytteissd ei samanlaisia tummia partikkeleita havaittu, ja kuvissa
esitettyjen partikkelien Al:Ba-suhteet olivat EDS:114 96,1:1 (2 m-%) ja 39,8:1 (8 m-%),

minké perusteella bariumin osuus oli vahéinen.
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Kuva 5.32: TEM-kuvat (A) 2, (B) 8 ja (C) 20 m-% BaO/Al,O4-néytteille seka
(D) EDS-spektri 20 m-%:m néytteelle. Muokattu lédhteesti.!?

BaAl,0O,:n muodostuminen pienentdd pinnoitteen ominaispinta-alaa. Kimin et al. tut-
kimuksessa kiytetyn aluminan ominaispinta-ala oli noin 218 m? g=!, josta se viheni
BaO-lisiykselld ja 500, 900 ja 1000 °C:n ikiytyksissd noin 157, 125 ja 104 m? g~liin.
Ominaispinta-ala viheni osittain aluminan kiderakenteen muutosten vuoksi, mutta

vaheneminen yhdistettiin myos BaAl,O,:n muodostumiseen, vaikka XRD:1l4 se havaittiin
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vasta 1000 °C:ssa. Jo BaO:n lisdys pinnoitteeseen siis vahentdd ominaispinta-alaa:
Szailerin et al. mittauksissa 2, 8 ja 20 m-%:n naytteiden ominaispinta-alat olivat noin
191, 159 ja 120 m? g=! 500 °C:n kalsinoinnin jilkeen, eli ominaispinta-ala viheni sité
enemmaéan, mitd suurempi BaO-pitoisuus oli. 1000 °C:ssa suoritetun ikdytyksen jalkeen
ominaispinta-alat laskivat noin 122, 129 ja 98 m? g~':iin. Vaikka alemmassa limpdotilassa
2 m-%:n ndytteen ominaispinta-ala oli suurin, oli tassd lampétilassa suurin arvo 8 m-%:n
naytteelld. Kuten lantaanilla, myos BaO:lla vaikuttaisi siis olevan optimaalinen pitoisuus,

jolla ominaispinta-alaa saadaan sailytettyd parhaiten korkeissa lampdétiloissa.

5.5.3 Volframitrioksidi

Volframitrioksidia WO, kiytetddn V,0;/TiO,-pinnoitteissa estdméén TiO,:n kideraken-
teen muutosta anataasista rutiiliksi sekd stabiloimaan pinnan vanadiinioksidiyhdisteita.

Volframi my6s parantaa pinnoitteen aktiivisuutta ja selektiivisyyttd SCR-reaktioissa.?”

WO,:n pitoisuus pinnoitteissa on tavallisesti noin 10 m-%.'

Pinnoitteelle dispergoitunut WO; alkaa sintrautumaan korkeissa lampotiloissa.
Esimerkiksi Beale et al.'?® mittasivat XRD:114 2,2 m-% V,0,/10 m-% WO3/Si0,—TiO,
-pinnoitteen muutoksia ikdyttdméalla néytettd ensin kolmen tunnin ajan 600, 700 ja
800 °C:ssa. XRD-diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.33. 800 °C:ssa havaitaan ana-
taasin muuttuvan osittain rutiiliksi, minké lisdksi diffraktiokuviossa havaitaan myos
monokliinisen WO,:n heijastuksia. Myos Kompion et al.”” tutkimuksissa havaittiin WO5:n
sintrautumista. He kalsinoivat 1,5 m-% V,05/10 m-% WO3/TiO, -pinnoitetta 750
°C:ssa kahden ja 10 tunnin ajan. Naille seké referenssina kaytetylle 350 °C:ssa tunnin
ajan kalsinoidulle pinnoitteelle mitatut XRD-diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 5.34.
Jo kahden tunnin kalsinoinnin jélkeen kuvioissa voitiin havaita WO4m piikkeja seka
anataasin heijastusten voimistumista. 10 tunnin jalkeen WO,:n heijastusten maara kasvoi,
minké lisdksi diffraktiokuviossa voidaan havaita myo6s rutiilin heijastuksia. Tutkimuksen
mukaan sintrautuminen aiheutui kantajan ominaispinta-alan viahenemisestd, jonka
my6td WO, kulkeutui kantajan pinnalle. WO4:n sintrautuminen esimerkiksi heikentéa
NH,:n reaktiivisuutta SCR-reaktioissa, jolloin sitéd paésee poistumaan katalysaattorista

reagoimattomana.?’
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Kuva 5.33: XRD-diffraktiokuviot eri lampétiloissa 3 h ajan ikdytetysta
WO, /V,0;/Si0O,—TiO,-pinnoitteesta. Muokattu lihteesta.
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Intensiteetti (cps)
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Kuva 5.34: XRD-diffraktiokuviot 350 ja 750 °C:ssa kalsinoiduista
WO, /V,0;/TiO,-pinnoitteista. Muokattu lihteest.”
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Luku 6

Y hteenveto

Katalysaattorien toimintaympéristo on monipuolinen, ja niiden kehittdminen vaatii
raaka-aineilta kestavyyttd erilaisia heikentavia tekijoitd vastaan. Tarve katalysoida
sekd hapettavia ja pelkistavid reaktioita luo jo itsessdén rajoitteita katalysaattoreille
esimerkiksi katalyyttien valinnan suhteen. Liikkuvassa autossa katalysaattorimateriaalien
pitda pystya kestdmédn mekaanista rasitusta, minka lisdksi myos ajon aikana muuttuvat
lampotilaolosuhteet sekd katalysoitavien kaasujen koostumus ja erilaiset materiaaleille
haitalliset myrkky-yhdisteet vaativat niiden huomioimista materiaalien valinnassa ja
niiden kehittamisessa. Naiden tekijoiden vaikutusta materiaalien rakenteeseen ja niiden

valisiin reaktioihin pystytdan seuraamaan monilla eri karakterisointimenetelmillé.

Téssd tutkielmassa selvitettiin  valikoitujen katalysaattorimateriaalien karakteri-
sointia niille yleisimmin kaytetyillda menetelmilld. Tutkielmassa keskityttiin seuraamaan
erityisesti lampdotilan vaikutusta materiaalien ominaisuuksiin. Kantajamateriaalien
kuten Al,Os:n ja TiO,m térkein ominaisuus on niiden suuri ominaispinta-ala, jota
pystytdan mittaamaan BET-laskentamallin avulla. Ominaispinta-ala vihenee tavallisesti
korkeassa lampotilassa, mihin liittyy myo6s materiaalien kiderakenteen muutokset,
kiteisyyden kasvu sekéd edelld mainittujen seurauksena ominaispinta-alan aleneminen.
Muutoksissa syntyy kiteisid polymorfeja, joiden muodostumista pystytddn seuraamaan
etenkin XRD:11a. Myo6s IR~ ja etenkin Raman-spektroskopia ovat hyddyllisia menetelmia
havaitsemaan eroja eri polymorfien valilli. Muutosten lampdétila-alueita pystytadn
seuraamaan myos DTA:lla/DSC:11a. Myos OSC-néytteiden karakterisoinnissa XRD ja
Raman-spektroskopia ovat kiytettyja menetelmia, joilla pystytddn esimerkiksi selvitta-

médn ceria-zirkoniandytteiden seostussuhteita. Ceriarikkailla néytteilla diffraktiokuviot ja
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spektrit muistuttavat enemmaéan puhdasta ceriaa ja zirkoniarikkailla puhdasta zirkoniaa.

Katalyyttien toimintakyky heikkenee korkeassa léampotilassa tavallisesti niiden
sintrautumisen takia. Jos katalyyttien pitoisuus pinnoitteessa on korkea ja sintrautuneet
kiteet tarpeeksi suuria, voidaan niiden ikdytyminen havaita XRD:1la. Kiteisid partikkeleita
voidaan tarkastella myos SEM- ja EDS-mittauksilla. Rodiumin ja palladiumin tapauksessa
niiden ikdytymiseen liittyy myos hapetustilan muutokset, joita pystytddn seuraamaan

XPS:11a.

Katalysaattorimateriaalien toimintakykya ja lédmmonkestavyyttd pyritddn paran-
tamaan lisddmalld pinnoitteisiin erilaisia lisdaineita. Néaiden lisdaineiden vaikutusta
esimerkiksi kantajiin voidaan maérittda edelld mainituilla menetelmilld, kun kiytetaan
vertailukohteena lisdaineetonta pinnoitetta. My0Os eri lisdainepitoisuuksien vaikutusta
ominaisuuksiin voidaan tutkia, jolloin lisdaineelle 10ydetadn usein optimaalisin pitoisuusa-
lue. Lisdaineet voivat my0s itse muuntua fysikaalisesti ja/tai kemiallisesti lampotilan
vaikutuksesta, jolloin ne voivat muodostaa toimintakyvylle haitallisia yhdisteitd tai
sintrautua. Téllaiset yhdisteet ovat usein kiteisid ja voidaan havaita XRD:ll4, mutta
lisdaineiden vihéisen pitoisuuden vuoksi niiden tuottamien heijastusten intensiteetti ei

monissa tapauksissa ole riittava.

Tarkastellut tutkimukset raaka-aineiden karakterisoinnin osalta antoivat laajan
kuvan eri menetelmien kaytosta téssa kayttotarkoituksessa. Tutkielmassa perehdyttiin
my0Os monipuolisesti eri materiaaleihin. Lisdtarkastelun kohteena olisi voinut olla harvinai-
semmat materiaalit kuten zeoliittikantajat seké kupari- ja rautakatalyytit. Tutkielmassa
esitettyjd menetelmid voidaan kiyttda jatkotutkimuksien osalta mm. katalysaattori-
materiaalien myrkyttymisen analysointiin, jota ei tdmaéan tutkielman puitteissa vield

tarkasteltu.
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KOKEELLINEN OSA
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Luku 7

Kokeelliset 1ahtokohdat

7.1 Naytteet

Téasséd tyossa naytteind kaytettiin Dinex Finland Oy:n toimittamia kaupallisia kantaja-
ja OSC-materiaaleja sekd yrityksen valmistamia valmiita pinnoitteita. Kantajien ja
OSC-materiaalien koostumukset on ilmoitettu taulukossa 7.1. Jokaisesta tuotteesta toimi-
tettiin tuoreiden naytteiden lisdksi myGs néytteet, joita oli uuni-ikdytetty 20 tunnin ajan.
Kaytetyt ikdytyslampotilat olivat 800, 900, 1000 ja 1100 °C. a-Al,O4:n referenssindytteend
kiytettiin kaupallista Perkin Elmerin valmistamaa Al,O4:a (0419-0197).

Taulukko 7.1: Tyossa kiytetyt kantaja- ja OSC-materiaalit.

Niayte Koostumus

Alumina 1 ~-Al, 04

Alumina 2 ~v-Al,O5 + © % La*
Alumina 3 ~v-Al,O4 + y % La*
Alumina 4 SiO,—TiO,—Al,O, (Al > Ti > Si)
0SC 1 CeOy,—Zr0, (Zr > Ce) + lisdaineet
0OSC 2 CeO,

0sC 3 Ce0,—7Zr0, (Ce > Zr) + lisdaineet
*r >y

Valmiiden pinnoitteiden koostumukset on ilmoitettu taulukossa 7.2. Pinnoitteiden
kiyttokohteina olivat sekd kolmitoimikatalysaattori (TWC) ettd hapetuskatalysaattori
(DOC). TWC-néyte sisélsi kantajan lisdksi myos OSC-materiaaleja ettd lisdaineita ja
katalyytin. DOC-néytteessa oli kantajan lisiksi vain katalyytteja. Pinnoitteet toimitettiin
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metallisen kennomateriaalin pinnalle siveltyind, joista jauhemaiset néytteet saatiin

veitselld raaputtamalla ja minuutin ajan huhmareessa jauhamalla.

Taulukko 7.2: Tyossa kiytetyt valmiit pinnoitteet.

Nayte Koostumus
DOC 7-Al,O3 + Pt + Pd + liséaineet
TWC La-y-Al,O05 + CeOy,—ZrO, + Pd/PdO + Rh + lisdaineet (esim. BaO)

7.2 Menetelmat ja laitteistot

Tyossa suoritetut XRD-mittaukset tehtiin kiyttamélla PANalytical X'Pert Pro -laitteistoa
(kuva 7.1), joka toimii Bragg-Brentano-mittausgeometrialla. Mittauksissa kdytettiin
kuparin K,;-rontgensateilya (1,54060 A, 45 kv, 40 mA). Laitteistossa oli kiytossd
10 mm:n automaattinen divergenssirako, 10 mm:n maski ja 5,0 mm:n hajasironnan
estéva rako tulevalle siteelle sekd 4°:n sironnan estéva rako, 0,02 rad:n Sollerin rako ja
monokromaattori diffraktoituneelle siteelle. Naytteet mitattiin pyorivilld ndytepidikkeella.
Raaka-aineet mitattiin 16 mm:n kuoppalevylld ja pinnoitteista raaputetut jauheet
alkuainepiista valmistetulla ns. nollataustasignaalilevylld. Mittausalue oli 6 - 90°, askelvali
0,017° ja mittausaika 120 s askelvilid kohden. Laitteisto suoritti mittauksen kahdesti ja
ohjelmisto yhdisti tulokset yhdeksi diffraktiokuvioksi. Tulokset on esitetty skaalattuina
diffraktiokuvioina, joiden intensiteetit eivit ole toisiinsa verrattavia, ellei toisin ole

mainittu.

Tuoreesta DOC-néytteesta tehtiin myos lampdotilaohjelmoitu in situ -mittaus kolmessa eri
lampotilassa. Néyte asetettiin terdksiselle naytepidikkeelle, joka asetettiin lammitettavaan
korkean lampdtilan Anton Paar XRK 900 -ndytekammioon. Kammion korkeusasema tulos-
ateeseen nahden saétyi ohjelmoidusti mittauslampdétilan funktiona, milld kompensoitiin
naytepidikkeen lampolaajenemisesta aiheutuvaa néytteen poikkeamista tuloséteen fokuk-
sesta. Laitteisto on esitetty kuvassa 7.2. Mittaukset suoritettiin samoilla parametreilla
kuin muut mittaukset, mutta mittausalueena oli 25 - 75°. Nayte mitattiin kaksi kertaa
perakkiin aina kahden tunnin vélein alkaen ensimmaéisestd mittaustunnista. Perdkkéaiset

mittaukset summattiin toisiinsa ja kokonaismittausaika oli 20 tuntia.
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Kuva 7.1: PANanalytical X’Pert Pro -laitteisto.

Kuva 7.2: Lampdotilaohjelmoiduissa in situ -XRD-mittauksissa kiytetty
naytepidike (vas.) ja Anton Paar XRK 900 -ndytekammio (oik.). Pidike asetettu

kammioon alapuolelta.

[IR-mittauksissa kéytettiin Thermo Scientificin valmistamaa Nicolet iS50 FT-IR-
laitteistoa (kuva 7.3) ja OMNIC-ohjelmistoa. Mittaukset suoritettiin kayttamalla
laitteiston ATR-mittauspuolta, jossa jauhemainen néyte asetettiin suoraan mittauskiteen
pidlle ja puristettiin alasimella sité vasten. Mittausalueena kiytettiin 400-4000 cm ™ :4,
mutta tuloksissa spektrit on esitetty alueelta 400-800 cm™!, jolla nihtiin suurimmat eroa-
vaisuudet néaytteiden vililla. Korkeammilla aaltolukuarvoilla kaikki spektrit tasoittuivat

tasaiseksi viivaksi. Mittauksen resoluutiona kiytettiin 4 cm~':4, datavilind 0,482 cm™t:4
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ja skannausten lukuméarané 32:a. Tulokset on esitetty skaalattuina spektreind, joiden

absorbanssit eivat ole toisiinsa verrattavia.

Kuva 7.3: Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR -laitteisto.

Ramanmittaukset suoritettiin kayttdméalla Thermo Scientificin valmistamaa DXR
Raman Microscope -laitteistoa (kuva 7.4) ja OMNIC-ohjelmistoa. Jauhemainen néyte
levitettiin lasisen naytepidikkeen pédlle ja asetettiin kannellisen naytekammion siséén.
Mittauskohtaa pystyttiin sddtdméaan kayttamalla apuna laitteiston mikroskooppia ja
kameraa, joka antoi reaaliaikaista kuvaa OMNIC-ohjelmistossa. Mittausalueena kaytettiin

Liin. Virityslaserin aallon-

50-1200 cm~':4, jota on kavennettu tulososiossa 200-1000 cm™~
pituutena kaytettiin 532 nm:&. Laserin tehona kaytettiin 10 mW:a ja aukkona 50 pm:n
rakoa, ellei tulososiossa ole toisin mainittu. Tulokset on esitetty skaalattuina spektreina,

joiden intensiteetit eivét ole toisiinsa verrattavia.

Termoanalyyttiset mittaukset suoritettiin PerkinElmerin STA 6000 Simultaneous Thermal
Analyzer -laitteistolla (kuva 7.5), jolla pystyttiin mittaamaan samanaikaisesti TG- ja
DSC-kayrat. Mittausohjelmistona kaytettiin Pyris Series - STA 6000 v. 11:t4. Mittaukset
suoritettiin jokaiselle néytteelle lampdotila-alueella 24-800 °C. Mittauksen alussa oli
isoterminen vaihe aloituslampdtilassa minuutin ajan, jonka jilkeen ldmpotilaa nostettiin 10
°C/min. Mittausatmosféérind kiytettiin ilmaa (virtaus 40,0 ml/min). Néytteet mitattiin
platinaupokkaassa, jolla my6s mitattiin pohjaviivamittaus. Taméa signaali vihennettiin
naytteiden mittauskiyristd. Mitattujen DSC-kéyrien pohjataso ei ole lineaarinen, vaan
se nousee kiyrasti lampotilan kohotessa. Tamaéan vuoksi esimerkiksi piikkien korkeus

kuvaajissa ei vastaa y-akselilla olevaa arvoa. Kuvaajat on siséllytetty tuloksiin, koska



81

Kuva 7.4: Thermo Scientific DXR Raman Microscope -laitteisto.

niistd ndhdaian tapahtumien endo- tai eksotermisyys.

Kuva 7.5: PerkinElmer STA 600 Simultaneous Thermal Analyzer -laitteisto.

OSC-néytteille suoritettiin myos hapenvarastointikykymittaukset termogravimetrisesti
soveltaen Dongin et al.'®* kiyttimii menetelmii. Mittauksia varten laitteistoon asennet-
tiin CO-pullo, joka liitettiin samaan kaasulinjastoon ilman kanssa. Syotettaviaéd kaasua
voitiin vaihtaa kasiventtiilin avulla manuaalisesti. Mittaukset aloitettiin hapettavassa
ilma-atmosfaérissd nostamalla lampétila 600 °C:een 50 °C/min -nopeudella. Tamén
jalkeen néytetta pidettiin téssd lampotilassa vahintddn 15 minuutin ajan, kunnes naytteen
massa ei endd muuttunut merkittavéisti. Téatd seurasi varsinainen mittausosio, jossa
kaasuvirtaus vaihdettiin pelkistaviksi CO:ksi kolmen minuutin ajaksi ja palautettiin

taas ilmalle kolmen minuutin ajaksi, miké toistettiin yhteensa kolme kertaa. Naytteiden
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massa muuttui atmosfédrivaihtojen vililla, ja perdkkiisten CO-ilma-vaiheiden vilisista
massaeroista saatiin sitoutuneen hapen massa erojen keskiarvona, mistd voitiin laskea sen

ainemadri naytteen massayksikkod kohden eli OSC-arvo yhtélolla

osc = MO2) (7.1)

m(nayte)’

jossa n(O,) on hapen ainemééréd ja m(ndyte) nidytteen massa 600 °C:ssa. Mittauksissa

kiytettiin Al,O5-upokasta, koska CO olisi voinut reagoida platinaupokkaan kanssa.

SEM-mittaukset suoritettiin Zeiss Evo-50XVP -elektronimikroskoopilla, johon oli
yvhdistetty Bruker Quantax 400 EDS -spektrometri EDS-mittauksia varten. Elektronien
kithdytysjannitteend kiytettiin 15,00 kV:a ja néytteet kuvattiin kiyttamalla BSD:ta.
Raaka-ainendytteet mitattiin jauhemaisina ja pinnoitenéytteet leikkaamalla pieni pala

metallikennosta. Naytteet kullattiin ennen mittaamista.
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Luku 8

Tulokset

8.1 Alumiinioksidi

8.1.1 XRD

Alumina 1:lle eli puhtaalle Al,O:lle mitatut diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.1.
Tuoreen néytteen profiilissa havaitaan amorfiselle aineelle ominaisia leveita piikkeja, ja se
vastaa hyvin y-aluminan referensseja. Joissakin referensseissé (esim. kuutiollinen, ICDD
04-005-4662, Guse ja Saalfeld!3!) v-muodolle on esitetty matalia piikkeji esimerkiksi noin
50, 57 ja 88°:ssa, joita mitatussa diffraktiokuviossa ei havaita. Naméa piikit alkavat nakya
paremmin ikdytetyissd néytteissd, joten mahdollisesti referenssi ei ole ollut puhdasta
~v-muotoa tai se on ollut kiteisempaé, jolloin myds heikot heijastukset on voitu kiytetysta
naytteesta erottaa. Erotuskyky tdmén tyon mittauksissa on voinut olla myd6s riittamaton.
Eréissé referensseissé (esim. kuutiollinen 1¢DD 00-050-0741, Liddell'??) kaikkia n#ita
piikkeja ei ole havaittu, jolloin toisaalta my6s matala kumpu noin 77°:ssa voi niista
puuttua. Koska mittaustuloksissa piikkeja ei ole ainakaan enempéé kuin referensseissé,

voidaan tuoreen néytteen katsoa olleen puhdasta y-muotoa.

800 °C:ssa ikdytetyn naytteen diffraktiokuviossa voidaan havaita jo pienid muutoksia. Noin
32,5°:n kohdalla voidaan XRD-kuviossa havaita jo pieni piikinalku aiemman kummun
kohdalla, ja 46,4°:n kohdalla alkuperéiseen piikkiin alkaa kohoamaan loiva olkapaé. Myos
50,7°:ssa diffraktiokuviossa havaitaan pientd kohoamista, ja noin 66,5°:ssa sijaitsevan
piikin huippu on liikkkunut hieman oikealle. 900 °C:ssa ikdytetyssd ndytteessd nadma
muutokset ndhdaddn jo selvemmin, minké lisdksi havaitaan piikit noin 31,0, 77,3 ja

88,1°:ssa. Yksittaisen polymorfin médrittdminen naistd néytteistd oli hankalaa, koska
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Kuva 8.1: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia
uuni-ikéytetyille Alumina 1 -néytteille. Eri polymorfien piikit on osoitettu

alimmassa esiintymislampotilassaan.

néytteiden diffraktiokuvio vastaa seké d- (esim. tetragoninen, ICDD 00-056-1186, Tsybulya

133)

ja Kryukova ettd f-muotoa (esim. monokliininen, ICDD 01-086-1410, Husson ja

Repelin'3?)

. Naytteet sisdlsivat mahdollisesti jossain mé&arin molempia muotoja, mutta
muutosten ollessa vihaisid d-muodon osuus oli todennékoisesti suurempi. Myos y-muotoa
on voinut néytteissd siilyd, mutta koska sen piikit esiintyvit myos J- ja #-muotoja

vastaavilla kulmien arvoilla, ei taté voida diffraktiokuvioista varmistaa.

1000 °C:ssa ikdytetylld néytteella havaitaan useita uusia terdvida piikkejd, jotka
vastaavat a-muodon piikkeji (trigoninen, 1ICDD 04-015-8996, Dondi et al.'®3). Edellisilli
naytteilld havaitut muutokset esiintyvat myos selkeampind. XRD-kuviossa havaitaan
alemmin 39,4°:ssa sijainneen piikin jakautuminen kahdeksi piikiksi 38,8 ja 39,7°:ssa
sekd uudet piikit esimerkiksi 44,7, 47,6, 62,3 ja 63,8°:ssa, jotka eiviat ole a-muodon
piikkeja. Namé ja jo alemmassa lampdétilassakin esiintyneet piikit vastaavat hyvin
edelld mainitun 6-muodon referenssié, joten todennékoisesti néyte sisélsi péadosin
f- ja a-muotoa. Kuitenkin esimerkiksi 45,3°:sta loytyy piikki, jota kummastakaan
referenssistd ei 10ytynyt. Se voidaan havaita d-muodon referenssistéd, joten néyte si-
sdlsi mahdollisesti tdtd muotoa vield jossain maarin. 1100 °C:ssa ikdytetyn néytteen

diffraktiokuvio vastaa jo tdysin a-muotoa, eiké siind havaita endé muiden muotojen piikkeja.

Aluminan muiden polymorfien erottumista c-muodon joukosta tutkittiin lisd&dmaél-
14 kaupallista «a-Al,O5:a tuoreen Alumina 1 -néytteen eli 7-Al,O;:n sekaan eri

massaprosenttiosuuksissa. Jauheet sekoitettiin jauhamalla niitd kolme minuuttia huhma-
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reessa. Mitatut diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.2. Tuloksista havaitaan jo 0,5 %:n
a-pitoisuuden erottuvan diffraktiokuviosta selkeind matalina piikkeinéd. Pitoisuuden
kasvaessa myos piikkien intensiteetit kasvavat, jolloin y-muodon erottuminen heikentyy.
Kuvassa 8.3 on esitetty samat diffraktiokuviot niin, ettd néytteiden viliset intensiteetit on
skaalattu samansuuruisiksi. y-muodon piikkien intensiteetit heikkenevét sen pitoisuuden
laskiessa, mutta viela 90 %:n pitoisuudessa y-muoto erottuu diffraktiokuviosta hyvin.
Téllaisissa pitoisuuksissa ikddntyneessd néytteessd y-muoto olisi muuttunut padosin
0- ja f-muodoiksi, joiden erottuvuus on oletettavasti parempi kuin ~-muodolla. Siksi
tulosten perusteella voidaan olettaa muiden polymorfien erottuvan a-muodosta ldhes-
tyttdessa 100 %:n a-pitoisuutta. Koska Alumina 1:n 1100 °C:n niytteessd havaittiin
vain a-muodon piikkejd, voidaan nédiden tulosten perusteella viittad néytteen olevan
taysin tata muotoa. Lisdksi 1000 °C:ssa a-muotoa voidaan arvioida olevan noin 10 - 30 %
vertaamalla diffraktiokuviota a—y-seosmittauksiin, koska niissé pitoisuuksissa a-muodon
piikkien intensiteetti verrattuna ~-aluminan piikkeihin on samankaltainen kuin Alumina 1

-naytteessa.

AL/J'L\JW

90 %

1 ‘ Jl . 70 %
Ji . 50 %

S I IV
50 60 70 80 90
26 () 26 (°)

Intensiteetti
\é >
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Kuva 8.2: XRD-diffraktiokuviot tuoreen - ja a-aluminan seoksille. Ilmoitetut

prosenttiluvut ovat a-muodon massaosuudet néytteesta.
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Kuva 8.3: XRD-diffraktiokuviot tuoreen - ja a-aluminan seoksille.
Diffraktiokuvioiden intensiteetit ovat samansuuruiset. Ilmoitetut prosenttiluvut

ovat a-muodon massaosuudet naytteesta.

8.1.2 IR

Alumina 1 -néytteille mitatut IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.4. Tulokset on esitetty
aaltolukualueella 800 - 400 cm™!, jota korkeammilla arvoilla spektreissi ei havaittu
merkittavia piikkeja. Verrattuna osiossa 5.2.1 esitettyihin Boumazan et al. mittaamiin
spektreihin, ovat saadut mittaustulokset télla alueella selvasti erilaisia. Mittauksissa

kolmelle ensimmaéiselle niytteelle havaittiin spektrissd huippukohta noin 500 cm™':ssi,

Liin. Vertailuspektreissi huip-

mista viiva laski alueen matalimpaan kohtaan 800 cm™
pukohta on lihempini 600 cm™':4 ja viiva laskee huomattavasti alemmas lihestyessi
pienempid aaltolukuarvoja. Spektriviivan tasaisuus voisi selittyd 7- ja d-muodoilla, jota
naytteet naissd lampotiloissa padosin sisdlsivat XRD-mittausten perusteella. §-muoto olisi
voitu vertailuspektrien mukaan todentaa piikeilld 330 ja 370 cm™':ssé, mutta kiytetylld

1

laitteistolla ei padsty alle 400 cm™ " :n alueelle. 900 °C:n spektrissd voidaan kuitenkin

1

havaita spektriviivan pieni nousu noin 630 ja 440 cm™ ":ssd, huipun terévoityminen 500

cm ™ !:ssd ja matalan olkapidin muodostuminen tille piikille 535 cm™!:sséd. 750 cm™!issi
voidaan myds erottaa pientéd spektriviivan nousemista, joka havaitaan vdhédisempand myos
800 °C:ssa. Nama voisivat olla osoitus #-muodon muodostumisesta, mutta ainoastaan
viimeinen havainto on yhdistetty Boumazan et al. tutkimuksessa kyseiselle muodolle,
tosin siind nouseminen havaitaan selvana piikkiné. Jos ndmé kuitenkin olisivat osoitus
f-muodosta, sitd muodostuisi jo 800 °C:ssa, ja 900 °C:ssa sen osuus voisi olla jo suurempi,

minké lisdksi muut havainnot voisivat myds johtua 8-muodon muodostumisesta. Muutosten

ollessa vahéisia ja etenkin heikosti vertailtavissa kirjallisuuden tuloksiin, ei téta voida
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kuitenkaan varmistaa. Tulosten perusteella voidaan olettaa, ettd alumina on 900 °C:seen
asti padosin - ja d-muotoa ja -muotoa ei joko ollut muodostunut, sen muodostuminen

oli vahéista tai sita ei IR:11& pystytty selkeésti erottamaan.

900 °C 1100 °C
§7!
9
-
3
2
5 800 °C
n
8
<
1000 °C
tuore
800 700 600 500 400 800 700 600 500 400
Aaltoluku (cm’l) Aaltoluku (cm'l)

Kuva 8.4: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampdotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille

Alumina 1 -naytteille.

1000 ja 1100 °C:ssa spektrit eroavat selvésti aiemmista. Koska XRD:114 naissa lampdotiloissa
havaittiin muodostuneen a-muotoa, yhdistettiin spektrissa havaittavat muutokset siita

L.ss8,

johtuviksi. 635 cm™':ssé nidhddin matala piikki molemmissa spektreissi ja 490 cm™
havaitaan 1000 °C:ssa kaksi piikkia, jotka 1100 °C:n spektrissa ovat yhdistyneet yhdeksi
piikiksi. Spektreisséd havaitaan myos selvid eroja: alemmassa lampotilassa levedn piikin
huippu sijaitsee 565 cm~!:sséi, kun se 1100 °C:m spektrissé on siirtynyt noin 555 cm ™ :iin.
1000 °C:ssa on myos korkea piikki 430 cm™':ssé, josta spektriviiva laskee kohti 400
cm~L:d; 1100 °C:ssd tdmé kohta ei erotu enid piikkini, koska viiva nousee kohti pienempis
aaltolukuarvoja. 1100 °C:n spektrissé ei myoskdan endé havaita pienté piikkid noin 750

1

cm™:ssd. Téssakadan tapauksessa mittaustulokset eiviat vastaa tédydellisesti Boumazan

et al. a-muodon spektrid. Vertailuspektrissi havaitaan kuoppa noin 600 ja 420 cm™!:n

huippujen vilissé, joka voisi vastata mittaustulosten kuoppaa 555-565 ja 430 cm™':n
huippujen vilissid. Mitatussa spektrisséd nédiden huippujen vililla kuitenkin havaitaan
matala piikki, jota vertailuspektrissi ei ole; siiné toisaalta 600 cm ™' piikilld on matala
olkapda kuopan puolella. Koska 1000 °C:n néytteessd oli XRD-mittausten perusteella
a-muodon lisdksi muitakin polymorfeja, voivat IR-spektrien erot selittya télla, jolloin
1100 °C:n spektri vastaisi paremmin puhdasta a-muotoa. Koska 750 cm™!:ssé havaittava

matala piikki katoaa tésséd spektrissd, voisi se aiempien pohdintojen mukaisesti olla osoitus

f-muodosta. Tamén alueen muutokset néikyvéit selvemmin Alumina 2 ja 3 -néytteissa,
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joiden IR-tuloksia on késitelty osiossa 8.2.2.

a-muodon spektrin varmistamiseksi tehtiin mittaus a-Al,O5:n referenssindytteelle,
jonka spektri on esitetty kuvassa 8.5. Yleiseltd muodoltaan spektri vastaa 1100 °C:n Alu-
mina 1 -ndytettd, mutta siind havaitaan myos piikki noin 450 cm™':ssé. Lisdksi piikki noin
550 cm~l:ssé on siirtynyt kohti alempia aaltolukuarvoja. Spektrille tehtiin vastaavuushaku
mittausohjelmiston kirjaston spektreihin, mutta vastaavuutta a-aluminaan ei 16ytynyt.
Mittausjarjestelyissé tai laitteistossa oli mahdollisesti siis jotain, joka aiheutti havaitut
poikkeavuudet referenssispektreihin. Tulosten perusteella IR:1la pystytddn kuitenkin
erottamaan ainakin a-muoto lisdaineettomassa aluminassa, koska a-muotoa XRD:n
perusteella siséltévien naytteiden spektrit vastaavat piikeiltddn mitattua a-referenssia.
Karakteristiset piikit ovat noin 640, 560-540 ja 495 cm™':ssi, mitkd nihdéddn kaikissa
niytteissi kuvassa 8.5. Koska 1000 °C:n niytteessi havaittava piikki 430 cm™!:ssé puuttuu

muista néytteista, voisi se mahdollisesti olla osoitus #-muodosta.
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Kuva 8.5: Referenssing kéytetyn a-Al,O;-ndytteen IR-spektri verrattuna
Alumina 1:n 1000 ja 1100 °C:ssa uuni-ikdytettyjen naytteiden spektreihin.

8.1.3 Raman

Alumina 1 -néytteen ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.6. Tuoreen néytteen spektri
on tasainen lukuunottamatta kohinaa. Tamé vastaa Deon et al. (osio 5.2.1) havain-
toja ~-aluminalle. Spektrissd voidaan kuitenkin erottaa lievasti kohonnut alue n.

870 - 810 cm ™ t:ssd. Tiamé kohoaminen erottuu selvemmin 800 °C:ssa ikdytetyn niytteen
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spektrissi, jossa havaitaan leved piikki noin 837 cm™':ssé. Tamén lisiksi havaitaan leved

1 1

alue noin 753 cm™":ssd sekd matala piikki noin 259 cm™ :ssd. Néaiden piikkien osalta
spektri vastaa Deon et al. referenssispektrid aluminan J- ja f-muodoille, mitad tukee
my6s XRD:lla tehdyt mittaukset; itse asiassa ramanmittauksilla erot tuoreen ja 800
°C:ssa ikdytetyn néytteen vililld ovat selkedmmin havaittavissa kuin XRD:1l4. Spektrissa
havaitaan my6s piikki noin 342 cm™':ssdi, mitd referenssissi ei ole ja joka tasoittuu

korkeammissa lampotiloissa. Taméa voitaneen kuitenkin yhdistda myos 6- ja #-muodoille.

o 5.0 : a
k3! 900 °C a 1100 °C
2 5,0 5,0 @
= 6,0
<
<5}
=
— 800 °C
o
WWMW%MWWVWW 1000 °C
tuore a 0\: a
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Kuva 8.6: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdtiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille
Alumina 1 -néytteille. Eri polymorfien piikit on osoitettu alimmassa

esiintymislampotilassaan.

900 °C:n niytteen spektrissi edelld mainitut muutokset nikyvit selvemmin. 259 cm™':ssé

havaittu piikki kasvaa intensiteetiltdan selkedmmaéksi ja sen huippukohta siirtyy noin
252 cm ™' kohdalle, mikéi vastaa paremmin referenssii. Lisdksi 753 cm™!:in piikki
alkaa erkanemaan erillisiksi piikeiksi, joiden huiput ovat 773 ja 740 cm~!. Myds 700
ja 400 cm~'n viliselld alueella on nihtdvissi selvemmin piikkejd kuin alemmassa
limpéotilassa, erottuvimpien piikkien ollessa 623, 564, 459 ja 403 cm™!:ssd. Naméi piikit
erottuvat vield selvemmin 1000 °C:n néytteen spektrissi. Lisiksi piikit 773 - 740 cm™!:ssé
ovat erottuneet kolmeksi piikiksi (774, 756 ja 742 cm™!), jotka voidaan tunnistaa myos
referenssispektrissé, vaikkakaan Deo et al. eivat niitd ole erikseen eritelleet. Kun verrataan
tuloksia XRD-mittauksiin, voisi etenkin keskialueen piikkien selkeytyminen johtua
mahdollisesti enemmén 6- kuin d-muodosta, jolloin ramanmittauksilla pystyttaisiin
erottamaan nimi muodot toisistaan. Myds 252 cm™!m piikin kasvaminen voisi olla osoitus

f-muodon lisddntymisestd. Asian varmistamiseksi kuitenkin tarvittaisiin mittauksia

puhtailla referenssimateriaaleilla.
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1000 °C:n niytteessid havaitaan myos matalat piikit 644, 430, 417 ja 379 cm™ ':ssi,
jotka vastaavat Deon et al. a-muodon referenssispektrid. Piikkien intensiteetit ovat
huomattavasti pienemmét kuin muiden polymorfien piikeilld, kun XRD-mittauksessa
samalle naytteelle tilanne oli vastakkainen. Téma voisi tukea aiempaa viitetta siitd, etté
a-muotoa ei téssa lampotilassa muodostu vield runsaasti. 1100 °C:ssa spektri vastaa jo
paremmin XRD-mittauksia, kun myos siind havaitaan ainoastaan a-muodon piikkeja,
joista uusia ovat piikit 749 ja 447 cm~!:ssid. Mittausten perusteella etenkin a-muodon
intensiivisin 417 cm™!:n piikki on erotettavissa spektreistd helposti, ja sité voidaan kiyttdi

a-muodon karakterisointiin naytteisté.

8.1.4 TG/DSC

Alumina 1 -néytteille mitatut TG- ja DSC-kéyrét on esitetty kuvassa 8.7. Massahévididen
vertailukuvasta voidaan havaita havion pienenevéan ikaytyslampotilan kasvaessa. Koska
faasimuutosten my6ta aluminan sisdltdmien hydroksyyliryhmien méaéré vihenee, irtoaa

niistd lammittdessa vihemman vetta, mika selittda erot massahévidissa.

Jokaisessa TG-kdyrdssd havaitaan massan laskevan alussa nopeammin kuin lopussa.
DTG-kéyrien (ei esitetty) avulla nopeimman vaiheen katsottiin jatkuvan noin 230
°C:seen kaikilla paitsi 1100 °C:n naytteelld, jolla muutosnopeus alkoi hidastua noin
110 °C:ssa. Taméan nopeimman vaiheen arveltiin aiheutuvan néaytteisiin sitoutuneen
ilmankosteuden irtoamisesta, jolloin korkeammissa lampotiloissa tapahtuva massahévio
aiheutuisi paddasiassa aineen rakenteesta irtoavasta vedesta. Néiden vaiheiden massahaviot
laskettiin TG-kéyraltd DTG:té apuna kdyttéden, ja niiden lukuarvot ja lampdotila-alueet on
esitetty liitteessd 1 kaikille Alumina-néytteille. Muissa tutkimuksissa kosteuden osuus on
madritetty esimerkiksi nostamalla lampdtila ensin 120 °C:seen ja pitdmélla se kyseissé
arvossa tarpeeksi pitkddan kosteuden poistamiseksi, minka jalkeen lampdotilan nostoa on
jatkettu.! Koska téaméin tyon mittauksissa limpotilan nostaminen oli jatkuvaa, ovat
kosteuden ja rakenteellisen veden poistuminen todennékoisesti osin padllekkaisié, jolloin
ilmankosteutta irtoaa viela korkeammissa lampotiloissa ja rakenteen hydroksyyliryhmaét
alkavat poistua jo alhaisemmissa lampdétiloissa. Esimerkiksi osion 5.2.1 mukaan a-muoto
ei endd sisdllda OH-ryhmia, mutta 1100 °C:n néytteen mittauksissa havaitaan suurimpien

massanmuutosten loppuvan vasta noin 400 °C:ssa. Yli 600 °C:ssa havaittava pieni lasku ja
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Kuva 8.7: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille Alumina 1 -néytteille.

nousu aiheutuivat huuhtelukaasun nosteen muutoksesta, jota ei taysin voida korreloida
laitteen kalibroinnin sekéd pohjaviivavihennyksen avulla. Sama ilmio havaittiin myds

muissa néytteissé, joissa massan kokonaismuutokset olivat vihaisia.

Eri vaiheiden massahaviot on esitetty diagrammissa 8.8 jokaiselle néytteelle. Dia-
grammista havaitaan sekd kosteuden ettd rakenteellisen veden osuuden viahenevian
ikdytyslampotilan kasvaessa, joten myos aineen kyky sitoa ilmankosteutta heikentyy
faasimuotosten myotéd (olettaen siilytysolosuhteiden pysyneen néaytteiden vélilla sa-
manlaisina). 800 ja 900 °C:n néytteissd ero rakenteellisen veden mééréssa oli alle puoli
prosenttiyksikkod. Tama tukee aikaisempia tuloksia, joissa nédiden naytteiden viliset

eroavuudet olivat vahaisia.
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Kuva 8.8: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

Alumina 1 -néytteissa.

8.1.5 SEM

Alumina 1:sté otettiin SEM-kuvat tuoreesta sekéd 900 ja 1100 °C:ssa ikdytetyistd ndytteista.
Kuvassa 8.9 ndhdaan naytteiden siséltamia partikkeleja. Jokainen néyte sisélsi erikokoisia
partikkeleja, joiden koot vaihtelivat alle yhdestd mikrometristd muutamaan kymmeneen
mikrometriin. Néaytteiden ikdyttdminen ei ole havaittavasti aiheuttanut muutoksia partik-
kelien koossa: pienet partikkelit eivét ole sulautuneet yhteen, eivatka suurimmat partikkelit
ole lohjenneet pienemmiksi. Eroja naytteiden vililla voidaan havaita suurten partikkelien
pinnoilla olevissa pienemmissé partikkeleissa, jotka ikdytyksen myota vaikuttavat menetta-
vin pyoreyttadn ja tulevan reunoiltaan terdvemmiksi. Rosoisimmat partikkelit havaitaan
900 °C:n néaytteessa, joten partikkelien ulkomuodolla voi olla myos néytteiden siséisté
vaihtelua ja kuvauskohtaa muuttamalla oltaisiin voitu havaita pycreampia partikkeleita

myo0s ikdytetyissd naytteissa ja rosoisia tuoreessa naytteessa.

Naytteiden yksittaisia kiteita on kuvattu lahempéa kuvassa 8.10. Tuoreessa naytteessé kide
néayttad siledpintaiselta lukuunottamatta partikkeleita, tummia kuoppia sekd suurempia
kumpuja. 900 °C:n néytteen kiteessd voidaan siledn pinnan liséksi havaita yhtenaisia aluei-

ta, jotka kuvassa vaikuttavat karkeapintaisilta. 1100 °C:n néytteen kiteessd samankaltaista
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Kuva 8.9: SEM-kuvat Alumina 1 -néytteiden sisdltdmista partikkeleista: (a)

tuore nayte, (b) 900 °C:ssa ikiytetty néyte, (¢) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.

karkeapintaista aluetta ei havaita, mutta vaikka kide vaikuttaa pinnaltaan tasaiselta, lahem-
péa tarkasteltaessa siind voidaan havaita runsaasti tummia pisteité, jotka viittaavat pinnan
huokosiin. Kuvien perusteella tuoreen néytteen kiteet olisivat pinnaltaan sileimpié ja ndin
ollen ominaispinta-alaltaan vah&isimpia. Ikdytyksen myotda materiaalin ominaispinta-alan
kuitenkin vihenee ja XRD-tulosten perusteella etenkin 1100 °C:n néyte on kokonaan

a-muotoa, jonka ominaispinta-ala on véh&inen.

Kuvassa 8.11 on esitetty lahikuvat partikkelien pinnoilta parhaalla saavutetulla suurennok-
sella. Télla suurennoksella voidaan 1100 °C:n néytteessi havaita huokosia, joista néhtiin
viitteitd jo kuvassa 8.10. Kide on muilta osin siledpintaista. Samanlaisia huokosia ei ha-
vaita tuoreen naytteen kuvassa, mutta partikkelin pinta on talla suurennoksella paljon
rosoisempi kuin aiemmissa kuvissa. On siis todennékoisté, ettd tuoreessa ndytteessa huo-
kosten koko on hyvin pieni, mikd takaa materiaalille suuren ominaispinta-alan ja jotka

voitaisiin ndhdéa paremmalla erotuskyvylld. Ikéytetyssd naytteessd huokosten halkaisijat
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Kuva 8.10: SEM-kuvat Alumina 1 -néytteiden yksittéisista partikkeleista: (a)

tuore nayte, (b) 900 °C:ssa ikiytetty néyte, (¢) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.

ovat kuvan perusteella kymmenia ja jopa yli 100 nanometria, mika tekee niistd verrattain
suuria: esimerkiksi osiossa 5.5.1 esitellyssd Alphonsen ja Fauren tutkimuksessa laskettiin
BET-tuloksista huokosten kokojakaumia, joissa aluminan huokoset olivat keskimé&érin noin
15 nm leveitd. Mittausten perusteella kuvassa 8.10 néhtéva rosoisuus 900 °C:n néiytteessa
voisi olla osoitus huokoskoon kasvusta nailld alueilla, mikd XRD-tulosten perusteella voisi
johtua 6- ja f-polymorfeista. Sileilla pinnoilla olisi talloin oletettavasti pienid huokosia,

mutta laitteiston erotuskyky ei riitd niiden havaitsemiseen.
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Kuva 8.11: SEM-kuvat Alumina 1 -néytteiden yksittdisten partikkelien pinnalta:

(a) tuore néyte, (b) 1100 °C:ssa ikiytetty néyte.

8.2 Alumiinioksidi La-lisayksella

8.2.1 XRD

Vahemman lantaania sisaltdvan Alumina 3:n diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.12.
Tuoreen néytteen diffraktiokuvio vastaa heijastuksiltaan Alumina 1:td4, mutta piikit 45,8
ja 66,8°:ssa ovat intensiteetiltdédn korkeampia suhteessa muihin piikkeihin. Alumina 1:n
vastaaviin piikkeihin verrattuna piikit ovat myos kapeampia, mika viittaa suurempaan
keskimédraiseen kidekokoon ja/tai kiteisyyteen. Koska ylimé#ériisid piikkeja ei havaita,
nédyte on tulosten perusteella y-muotoa, mutta mahdollisesti kiteisempéa kuin Alumina
1:ssé. 800 °C:ssa ikéytetylla néytteelld havaitaan samoja muutoksia kuin puhtaalla
aluminalla, eli piikin muodostuminen 32,6°:ssa, olkapaé 46,0°:ssa ja pieni kumpu 50,7°:ssa.
Vield 900 °C:ssakaan La-lisdyksen ei havaita ehkéisevin faasimuutoksia, vaan XRD-kuvio
on suurimmaksi osaksi samanlainen kuin puhtaalla aluminalla siséltden ainakin §-muotoa.
Alueella noin 59 - 65°:ssa voidaan nahda myo6s pienid muutoksia, jotka voisivat aiheutua -

ja #-muodoista.

1000 °C:ssa ikédytetylla naytteelld havaitaan a-muodon teravia piikkeja 25,4, 35,0, 43,2,
52,4 ja 57,3°:ssa, mutta niiden intensiteetit jaavat huomattavasti matalammaksi kuin
Alumina 1 -néytteessé, niiden erottuessa vain heikosti pohjaviivasta. Piikit 59,8, 61,3 ja
66,3°:ssa yhdistettiin Alumina 1:ss8 a-muotoon, mutta tdssd ne ovat todenndkdisemmin

perdisin 6- ja f-muodoista: nédma piikit eivit ole puhtaassa aluminassa a-muodon
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Kuva 8.12: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampdotiloissa 20 tuntia
uuni-ikdytetyille Alumina 3 -néytteille. Eri polymorfien piikit on osoitettu

alimmassa esiintymislampotilassaan.

intensiivisimpia piikkeja, mutta tassa nédytteessa ne erottuvat muita a-muodon piikkeja
selvemmin. Muut muutokset tésséd lampotilassa ovat vastaavia sekd La-lisdyksen kanssa
ettd ilman, minka perusteella ndytteen voidaan katsoa sisilténeen péadosin #-muotoa. 1100
°C:ssa naytteen diffraktiokuvio vastaa hyvin alemman ldmpdotilan kuviota, suurimpien
muutosten ollessa #-muodon piikkien terdvoityminen. a-muodon piikeissd muutosta ei
tapahdu, joten néytteen La-pitoisuus pystyi ehkidiseméin a-muodon muodostumista

korkeissakin lampotiloissa, mutta lisdys ei kuitenkaan ole riittéava estdaméan sitd kokonaan.

Enemmén lantaania sisdltdvdn Alumina 2 -néytteen diffraktiokuviot on esitetty
kuvassa 8.13. Diffraktiokuvio tuoreella néytteelld vastaa enemmén Alumina 1:n kuviota
kuin mité se vastasi Alumina 3:1la. Esimerkiksi korkeimpien piikkien suhteelliset intensi-
teetit ovat vain vahan suuremmat kuin Alumina 1:ssé, mutta toisaalta leveydeltdan ne
vastaavat enemmén Alumina 3:n piikkeja. 800 °C:ssa voidaan havaita 6- ja #-muotojen
piikki 46,2°:ssa. Alumina 3 -néytteessd havaitut muut piikit havaitaan Alumina 2:ssa
vasta 900 °C:ssa. Téassa lampdotilassa havaitaan myos olkapédd 66,4°:ssa, joka Alumina 3:lla
havaittiin korkeammassa ldampotilassa. Téméa aiheutuu todennékodisimmin d-muodosta,

miké tukee aikaisempaa johtopa#tosta siitd, ettd se ei Alumina 3:ssa ole a-muodon piikki.

1000 °C:ssa havaitaan suuremman La-pitoisuuden vaikutus vield selkeAmmin, kun
a-muodon piikit puuttuvat XRD-kuviosta kokonaan. Piikki 66,4°:ssa terdvoityy diffraktio-
kuviossa omaksi piikikseen, mutta muiden a-muodon piikkien puuttuessa se kuulunee

yhé d-muodolle. Kuviossa havaitaan uudet piikit 31,2, 34,4, 38,8, 47,5 ja 63,8 ja 73,4°:ssa.
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Kuva 8.13: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampdotiloissa 20 tuntia
uuni-ikéytetyille Alumina 2 -nédytteille. Eri polymorfien piikit on osoitettu

alimmassa esiintymislampotilassaan.

Téamén lisdksi verrattuna alemman lampdotilan diffraktiokuvioon erottuvat piikit 41,6,
59,7 ja 61,3°:ssa paremmin. Piikit sopivat sekd - ja f-muotoihin lukuunottamatta
41,6°:n piikkié, joka 16ytyy vain d-muodon referenssista. Piikki 16ytyy myos 1100 °C:n
diffraktiokuviosta, minka perusteella kyseinen polymorfi siilyisi ainakin 1100 °C:seen asti
néytteissi. Piikki voi my0Os yksinkertaisesti puuttua kiytetyn 6-muodon referenssisté,

vaikka se kyseisessd muodossa esiintyisikin.

a-muodon piikkejd ei havaita edes 1100 °C:ssa, joten néytteen La-pitoisuus ehkéi-
see ikddntymistd korkeissakin ldmpotiloissa. Naytteessd havaitaan silti muutoksia:
esimerkiksi 38,8, 44,7, 62,3 ja 63,8°:ssa olevat piikit tulevat nakyviin selkedmmin vasta
tasséd lampotilassa, kun muilla naytteillda ne nakyivat jo 1000 °C:ssa. Nama piikit ovat
intensiivisemmat 6- kuin /-muodon referenssissé, joten ne voisivat olla osoitus kyseisen
muodon suuremmasta osuudesta, mutta esimerkiksi J-muodon piikki 45,4°:ssa erottuu
viela selvésti. 1100 °C:n XRD-kuviossa on havaittavissa myos pieni piikki noin 45°:ssa
kahden aluminan piikin vilissd, jota muilla naytteilla ei havaita. Piikki on esitetty
tarkemmin kuvassa 8.14. Tamaé voisi mahdollisesti johtua LaAl,;O,4:sta, mikd vastaisi
osiossa 5.5.1 esitettyji tuloksia. Referenssin (IcDD 00-033-0699, Ropp ja Libowitz!36)
piikki osuisi kyseisen piikin kohdalle, mutta muita referenssin piikkeja ei erotu mitatusta
diffraktiokuviosta. Piikki aiheutuu siis todennékoisimmin diffraktiokuvion kohinasta,
mikd ndhddan myos vertaamalla piikin korkeutta muun kohinan tasoon. Diffraktiokuvion
perusteella lantaani ei siis reagoi alumiinioksidin kanssa muodostaen kiteisia yhdisteita,

joiden pitoisuus naytteessa ylittaisi havaitsemisrajan.
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Kuva 8.14: Lahikuva piikistd 45°:ssa Alumina 2:n 1100 °C -néytteen

diffraktiokuviossa.

8.2.2 IR

Alumina 3:n IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.15. Tuoreen néytteen spektri vastaa
Alumina 1:n vastaavaa spektrid, mutta 800 °C:n spektrissid havaitaan piikin teravoity-

minen noin 510 cm™!

:ssd, mika nédkyy selvemmin korkeammissa lampdétiloissa. Vaikka
spektrit eiviat vastaa Alumina 1:n tavoin Boumazan et al. spektreja taydellisesti, nahd&an
heidéin mittauksissaan #-muodolle noin 560 cm™!:ssi leved ja terdvi piikki, joka voisi
vastata tatd piikkid. Alumina 1 -néytteessa téata piikkid ei havaita, mutta toisaalta a-
muodon muodostuminen saattaa estda sen havaitsemisen. Koska Alumina 2:ssa a-muotoa
muodostui XRD:n perusteella vain vahéan ja 6:n osuus oli suuri korkeissa lampdétiloissa,
on se nyt todennékoisesti tunnistettavissa spektristd. Tulokset tukevat XRD-tulosten
perusteella tehtyd johtopaitosta siitd, ettd 1000 °C:sta alkaen néyte sisédltdd padosin
aluminan #-muotoa. Téméa muoto alkaa IR-tulosten perusteella muodostumaan jo 800

°C:ssa. a-muodosta aiheutuvia piikkejé ei spektrissd havaita, mikéd johtunee sen vihéaisesta

maarasta naytteessa.

IR-spektrit Alumina 2:lle on esitetty kuvassa 8.16. Spektrien muoto on samankaltainen
kuin Alumina 3:lla, mutta terdva huippu ei nouse 1000 ja 1100 °C:n néytteissid yhté
voimakkaasti, ja ensimmadiset viitteet sen muodostumisesta ndhddéan vasta 900 °C:ssa.
Tamé vastaa XRD:1l4 tehtyja havaintoja, joissa Alumina 3:lla 800 °C:ssa havaitut piikit

esiintyivit Alumina 2:ssa vasta 900 °C:ssa. IR-tulosten perusteella Alumina 2:n suurempi
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Kuva 8.15: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikéytetyille

Alumina 3 -néytteille.

La-pitoisuus ehkéisee my6s #-muodon muodostumista korkeissa ldmpotiloissa Alumina 3:n

pitoisuutta paremmin.
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Kuva 8.16: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille

Alumina 2 -néaytteille.

8.2.3 Raman

Vahemmén lantaania sisaltdvan Alumina 3 -néytteen ramanspektrit on esitetty kuvassa
8.17. Kun tarkastellaan tuoretta naytettd, havaitaan sen spektrissa piikkeja, joita
tuoreessa Alumina 1 -néytteessd ei ollut. Spektri muistuttaakin enemmén 800 °C:ssa
ikiiytetyn Alumina 1:n spektrid, mutta leves alue noin 750 cm™1:ssé ei erotu yhté selviisti

erilliin noin 840 cm™!m leveisti piikistd. Lisiksi alueet 600 - 400 ja 400 - 200 cm™L:ssé
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muodostavat levedt, kohonneet vyot, jotka eivit vastaa Alumina 1 -ndytteen spektria:
etenkin jalkimmaiselld alueella ei havaita piikkeja samoissa kohdissa kuin Alumina 1:ssé.
Spektri voisi mahdollisesti selittyé silld, ettd lantaanilisdyksen vuoksi néytteessd on
jo tuoreena J- ja mahdollisesti #-muotoa, mutta erot Alumina 1:n 800 °C -spektriin
johtuisivat niiden véihéisestd maarasta. XRD-mittauksissa ei kuitenkaan havaittu selvia
viitteitd néaistd muodoista, mutta toisaalta Alumina 1:n kohdalla ramanmittauksen
havaittiin olevan herkempi menetelmé havaitsemaan ensimmaiset muutokset y-muodosta
muihin polymorfeihin. Havaitut piikit voisivat aiheutua myos lantaanista, mutta sen

vahaisen osuuden vuoksi se on epatodennékoista.

'35 900 °C 1100 °C
2 5,0 5.0
z 6,0
= 6,0
A \ 800 °C
8,6 tuore
1000 800 600 400 200 1000 800 600 400 200
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Kuva 8.17: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia

uuni-ikdytetyille Alumina 3 -néytteille.

800 °C:n niytteessi - ja O-muodon piikit alkavat erottumaan selkeimmin. 550 cm™!:ssé
havaittava piikki on selkeimpi kuin Alumina 1:ssd, mutta esimerkiksi alue 750 cm™!:ssé ei
erotu yhté selvésti, mikd voisi mahdollisesti selittyé d- ja #-muotojen erilaisilla suhteilla
naytteissa. 900 °C:ssa faasimuutoksista aiheutuvia piikkeja havaitaan lisdda, mutta piikki
260 cm~l:ssd ei ole suhteellisesti yhtd intensiivinen kuin Alumina 1:ssd, mikd voisi
mahdollisesti osoittaa 8-muodon osuuden olevan vihaisempi aikaisempien johtopéaatosten

perusteella.

1000 ja 1100 °C:ssa spektrit ovat samanlaiset piikkien osalta ja muistuttavat Alu-
mina 1:n 1000 °C:n spektrid lukuunottamatta a-muodon piikkien puuttumista.
Koska XRD:lld tdmédn muodon piikit havaittiin, Raman-mittaukset eivit ole tulos-
ten perusteella yhtd herkkid havaitsemaan sitd. a-muodon kiteisyydestd johtuen

sen erottuvuus amorfisesta naytteestd on XRD:ll4 huomattavasti parempi, kun taas
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Ramanilla ndhdéén selvemmin erot amorfisten polymorfien, etenkin ~- ja d-muodon, vélilla.

Alumina 2 -nédytteen eli enemmén lantaania sisdltdvan aluminan ramanspektrit
on esitetty kuvassa 8.17. Tuoreen sekd 800 ja 900 °C:n spektrit vastaavat suurim-

maksi osaksi Alumina 3:n spektreji. Tuoreessa niytteessi piikki 260 cm™*

:ssa ja vyo
600-400 cm~':ssi ovat suhteellisesti intensiivisempis verrattuna 850 cm™!:n piikkiin,
mutta alue 750 cm~':ssi ei ole noussut yhtéd selviisti. 800 ja 900 °C:ssa ei havaita
erottuvia piikkeji 600 - 400 cm~!:ssé toisin kuin Alumina 3:ssa, ja alue 750 cm™!:ssé ei
ole alkanut eriytymaan omiksi piikeikseen. Téama tukee XRD:1la tehtyjd havaintoja, joissa
faasimuutokset olivat vahaisempid kuin muilla aluminanéytteilld. 1000 ja 1100 °C:ssa

spektrit vastaavat Alumina 3:n spektreja eikd a-muotoa havaita, miké oli XRD-tulosten

perusteella odotettavissa.
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Kuva 8.18: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia

uuni-ikdytetyille Alumina 2 -néytteille.

8.2.4 TG/DSC

Alumina 3 -nédytteen TG- ja DSC-kéyrit on esitetty kuvassa 8.19. TG-kdyrien vertailuku-
vasta havaitaan ikdytettyjen ndytteiden massan laskevan noin 2 - 3 % koko mittausalueella,
joten materiaalissa olevan veden maéra pysyy ldhes samanlaisena kaikissa ikaytyslam-
potiloissa. XRD-tulokset tukevat tédtd havaintoa, koska vahan vettéd sitovan a-muodon
muodostuminen korkeissakin lampdotiloissa oli vahéista. Irtoavan veden mééré on lahes

samansuuruinen kuin Alumina 1:n 800 ja 900 °C -ikdytyksissé, mikd myos viittaa Alumina



102

3:n sailyttdvan ominaisuutensa myos korkeissa ikaytyslampotiloissa. Tuoreessa niytteessa

massahdvio on ldhes viisi prosenttia, joka vastaa tuoreen Alumina 1:n massah&viota.
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Kuva 8.19: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampdtiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille Alumina 3 -naytteille.
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Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden osuudet néytteissd on esitetty kuvassa
8.20. Diagrammista huomataan tuoreen naytteen rakenteellisen veden osuuden olevan
lahempéana ikdytettyjen néytteiden vastaavaa osuutta kuin kokonaismassahdvion. Ra-
kenteellisen veden méara tuoreessa naytteessid on myos vahaisempi kuin Alumina 1:ssé,
vaikka kokonaismuutokset vastasivat toisiaan. Kokonaish&avio 1000 °C:ssa oli suurempi
kuin 900 °C:ssa, mutta diagrammissa rakenteellisen veden osuus on suurempi 900 °C:ssa.
Muutosten ollessa hyvin ldhelld toisiaan, voivat mahdolliset eroavuudet johtua myos

mittauksen epavarmuuslahteista.

- Sitoutunut kosteus
- Rakenteellinen vesi

Massahévio (%)

tuore 800 900 1000 1100
Tkdytyslampotila (°C)

Kuva 8.20: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

Alumina 3 -néytteissa.

Alumina 2:n TG- ja DSC-kéyrét on esitetty kuvassa 8.21. Verrattuna Alumina 3:een, on
tdssa TG-kayrien eroavaisuudet eri ikdytysten vélilld suuremmat. Tuoreella néytteella
massahévio on vahaisempi kuin Alumina 1:114 ja 3:1la, vaikka XRD-tulosten perusteella
alumina on y-muotoa. My6s ikdytetyissd ndytteissd massahévio on vahaisempi kuin
Alumina 3:1la, vaikka esimerkiksi a-muotoa ei XRD:n perusteella Alumina 2:ssa muodostu.
Suurempi lantaanipitoisuus voi vaikuttaa aluminan rakenteeseen vihentéen siind olevia
hydroksidipaikkoja, jolloin vetté ei ole rakenteessa yhtéa paljon. Tamé voi myos vaikuttaa
materiaalin ominaispinta-alaan vihentéen sitd. Lantaani myos sitoo itse vesimolekyyleja
koordinaatiopiirilleen, joten materiaalin sisdltdma vesi ei valttaméattd irtoa taysin

137 Esimerkiksi tuoreessa Alumina 2 -niiytteessi massanmuutos ei

mittauslampotilassa.
nayté tasaantuvan mittausalueen péatepisteessa kuten Alumina 1:ssé ja 3:ssa, miké voi

johtua veden sitoutumisesta lantaaniin. TG-kéyrien vertailusta havaitaan myos 1000
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°C:ssa kokonaismassahévion olevan selvésti suurempi kuin 900 °C:ssa.
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Kuva 8.21: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille Alumina 2 -néytteille.

Alumina 2:n massahéviodiagrammi on esitetty kuvassa 8.22. Kuten Alumina 3:ssa, myos
Alumina 2:lla havaitaan rakenteellisen veden osuuden muutosten néytteiden valilla
olevan vahaisempia kuin kokonaisveden. Tuoreen naytteen rakenteellisen veden maéra
vastaa Alumina 3:a, vaikka kokonaisveden méérd on vahiisempi. Ero rakenteellisen
veden méaarassa 900 ja 1000 °C:n néytteissd on myos téssd tapauksessa minimaalinen.

Diagrammin perusteella 1000 °C:n verrattain suuri massahévio selittyy sitoutuneen

kosteuden maéralla, mikéa saattaa johtua néytteen erilaisista siilytysolosuhteista.

(pm) eyraodurer]

(Am) eyragdure

(pm) eyraodurer]
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Kuva 8.22: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

Alumina 2 -néytteissa.

Diagrammeissa erottelu sitoutuneeseen kosteuteen ja rakenteelliseen veteen teh-
tiin Alumina 1:n tavoin perustuen TG-kdyrien muutosnopeuteen: alun nopea muutosalue
vastasi kosteuden massaosuutta ja loppuosuus rakenteellista vettd. Alumina 2:n tulokset
tukevat tdhén perustuvaa jakoa. Vaikka 1000 °C:ssa kokonaismassahévio on suurempi
kuin 900 °C:ssa, noudattaa rakenteellisen veden maara laskevaa trendia kuten oletettiin,
koska heikommin vetté sitovien polymorfien osuus naytteessa oli suurempi. Sitoutuneeseen
kosteuteen voi vaikuttaa ulkoiset héairiotekijat kuten siilytysolosuhteet, jolloin sen osuus

voi my6s nousta ikdytyksen myota kuten Alumina 2:ssa.

8.2.5 SEM

Alumina 3 -néytteiden jauhepartikkeleista otettuja SEM-kuvia on esitetty kuvassa 8.23.
Tuoreen ja ikdytettyjen néytteiden valilld havaittiin ainoastaan vahéisid eroja. Partikkelit
ovat kaikissa néytteissé jonkin verran pyoredmpia ja siledmpid kuin Alumina 1:ssé, ja
pyoreiden partikkelien seassa voidaan havaita myos rengasmaisia partikkeleja. Partikkelien
pinnalla ei havaittu korkeimmassakaan ikdytyslampotilassa pienid tummia pisteité, joita
Alumina 1:n 1100 °C -ikdytyksen partikkeleissa havaittiin ja jotka saattoivat viitata suurten
huokosten esiintymiseen pinnalla. Pinnan sileys partikkeleissa muistuttaa Alumina 1:n

tuoreen néytteen partikkeleja.
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Kuva 8.23: SEM-kuvat Alumina 3 -néytteiden siséltamisté partikkeleista: (a) ja

(b) tuore néyte, (c) ja (d) 900 °C:ssa ikdytetty néyte, (e) ja (f) 1100 °C:ssa

ikdytetty nayte.
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Kuvassa 8.24 on esitetty tuoreen ja 1100 °C:ssa ikédytetyn néytteen partikkelin pintaa
lahempéa. Molemmissa havaitaan epétasainen, pienid pyoreita partikkeleja sisaltéva pinta.
Néaytteiden viliset erot ovat kuvien perusteella vahaisid, mikd tukee muilla menetelmill&
saatuja havaintoja muutosten vahaisyydestd. Mahdolliset erot voisivat tulla nakyviin
suuremmalla suurennoksella. Verrattuna Alumina 1 -néytteen kuviin, suurempien
partikkelien pinnoilla olevat pienet partikkelit ovat Alumina 3:ssa suurempia, minka
perusteella Alumina 1:ssé ominaispinta-ala olisi suurempi; tata johtopdatostd tukevat
myo0s osiossa 5.5.1 esitetyt BET-tulokset. Viitteitd Alumina 1:n 1100 °C:n néytteessa
havaitusta huokosrakenteesta ei kummassakaan néytteessa ole, minké perusteella lantaani

ehkéisee pienten huokosten sintrautumista.

Kuva 8.24: SEM-kuvat Alumina 3 -néytteiden yksittéisten partikkelien pinnalta:

(a) tuore néyte, (b) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.

Alumina 2 -néytteen SEM-kuvat on esitetty kuvassa 8.25. Myo6s nailla néytteilld havaittiin
rengasmaisia partikkeleja. Partikkelit eivit ole yhtd pallomaisia kuin Alumina 3:lla,
mikd saattaa olla ndytteen ominaisuus tai johtua osittain kuvauskohdasta. Tuoreen
ja ikdytettyjen néytteiden valilla partikkeleissa ei ole merkittavid eroja pinnan osalta.
Jokaisessa néytteessa partikkelien pinta nayttdd enimmékseen siledpintaiselta, ja niissd on

havaittavissa myos tummia pilkkuja.

Léhikuvat Alumina 2 -naytteistd (tuore ja 1100 °C:ssa ikéytetty) on esitetty ku-
vassa 8.26. Naytteiden valilla ei ole merkittaviad eroja, miké oli odotettavissa aiempien
tulosten perusteella. Pinnan partikkelit ovat pienempié kuin Alumina 3:lla ja muistuttavat

enemmén tuoretta Alumina 1:t4. Tamé voisi viitata ominaispinta-alan olevan suurempi
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Alumina 2:lla kuin Alumina 3:lla.

Kuva 8.25: SEM-kuvat Alumina 2 -néiytteiden siséltdmisté partikkeleista: (a) ja (b) tuore

néyte, (c) ja (d) 900 °C:ssa ikdytetty néyte, (e) ja (f) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.
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Kuva 8.26: SEM-kuvat Alumina 2 -néytteiden yksittdisten partikkelien pinnalta:

(a) tuore néyte, (b) 1100 °C:ssa ikiytetty néyte.

8.3 Piu-titaani-alumiinioksidi

8.3.1 XRD

Alumina 4 -naytteelle mitatut diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.27. Jokaisen néyt-
teen diffraktiokuviossa havaitaan intensiivisid heijastuksia. Kaikki tuoreessa naytteesséa
havaittavat piikit ovat karakteristisia titaanidioksidin anataasimuodolle (referenssi ICDD
01-075-2545, Djerdj ja Tonejc'®®), jotka voidaan havaita myds korkeammissa limpétiloissa.
Intensiivisin piikki noin 25%:ssa on leikattu jokaisessa diffraktiokuviossa todellista pienem-
maksi. Kaikkien anataasireferenssien osalta havaittiin vahéaisia piikkikohtaisia poikkeamia
mitattuihin diffraktiokuvioihin verrattuna: osa mitatuista kulma-arvoista vastasi hyvin
referenssiarvoja, kun taas joidenkin piikkien osalta poikkeama oli suurempi. Referenssit on
mitattu puhtaasta anataasista, joten seosoksidin muut komponentit saattavat aiheuttaa
havaitut eroavuudet. diffraktiokuviosta pystytdin myos havaitsemaan y-aluminan heijas-
tukset. 800 °C:n néytteessd uusia piikkeja ei havaita, ja XRD-kuvio vastaa hyvin tuoretta

naytetta.

900 °C:ssa havaitaan uusia piikkeja esimerkiksi 25,4, 35,0, 43,2, 52,4, 57,3, 66,4, 68,1 ja
76,7°:ssa. Kyseiset piikit kuuluvat a-aluminalle, mutta diffraktiokuviosta voidaan havaita
vield my0s muita aluminan muotoja. Néain ollen oksidien seostaminen heikentdé selkeés-
ti aluminan lAmmonkestavyyttd alentaen c-muodon muodostumislampoétilaa noin 100

°C:lla. Samassa lampdotilassa havaitaan myos titaanidioksidin rutiilipolymorfin piikkejé
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Kuva 8.27: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampdotiloissa 20 tuntia
uuni-ikdytetyille Alumina 4 -nédytteille. Eri polymorfien piikit on osoitettu
alimmassa esiintymisldmpotilassaan. Kaytetyt lyhenteet: A = anataasi, R =

rutiili.

27,3, 36,0, 54,2 ja 56,5°:ssa (ICDD 01-078-4187, Murugesan et al.'3%). Namé piikit erottuvat
selkedmmin kuvasta 8.28, jossa diffraktiokuvioiden intensiteettiakseli on rajattu lahemmas
pohjaviivatasoa. Osiossa 8.3.2 esitettyjen Djeradin et al. tutkimusten mukaan puhtaan
anataasifaasin muutos rutiiliksi alkaa jo 600 °C:ssa, joten muutosldmpotila on mittausten
mukaan noussut noin 300 °C:lla. Tama vastaa samassa osiossa esitettyd tietoa alumiini- ja

piidioksidin anataasia stabilisoivasta vaikutuksesta.

900 °C

[

%Q
===
o

L
o

ua

Intensiteetti

) WWUW\”J%{ML;

AL - PO

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 50 60 70 80 90
26 (%) 26 (%)

Kuva 8.28: Intensiteettiakseliltaan rajattu XRD-diffraktiokuvioista tuoreelle ja
eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille Alumina 4 -néytteille. a-aluminan ja

rutiilin piikit on osoitettu alimmassa esiintymislampotilassaan.
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1000 °C:ssa a-aluminan piikit erottuvat selvemmin. Témén liséksi rutiilille havaitaan uusi
heikko piikki 41,1°:ssa. Y1i 80°:ssa havaitaan my0s useita intensiteetiltdan vahaisia piikkejé,
jotka aiheutuvat péadosin a-aluminafaasista. 1100 °C:ssa havaitaan uudet pienet piikit
rutiilille 69,6 ja 79,7°:ssa. Myos téassa lampdtilassa kaikki rutiilin piikit ovat hyvin heikkoja,
joten sen osuus naytteestd jadnee pieneksi. Vaikka a-aluminan piikkien erottuminen
on téssa lampotilassa yhé selvempéad, voidaan diffraktiokuviosta havaita myods muiden

aluminapolymorfien diffraktiopiikkeja.

1100 °C:ssa havaitaan samoja piikkejd kuin alemmassa lampotilassa ja kuten edelld,
a-aluminan ohella diffraktiokuviossa voidaan havaita myos muita aluminan polymorfeja.
Vaikka a-muotoa muodostui jo tavallista alemmassa lampotilassa, ei muutos siihen ole
taydellinen viela 1100 °C:n lampdtilassakaan. Diffraktiokuviossa havaitaan myos uusia
pienié piikkejé, jotka eivét sovi a-aluminalle tai rutiilille. Nama piikit on esitetty paremmin
kuvassa 8.29. Alueella 26 - 29° havaitaan uudet piikit 26,2, 27,0 ja 28,0°:ssa. Naista kaksi
ensimmaista vastaisivat hyvin d-aluminan piikkejé, kolmannen piikin poiketessa hieman
referenssipiikin kulma-arvosta; tdmé piikki sopisi paremmin #-muotoon. Alueella 30 - 34°
havaittavat lukuisat piikit sopivat sekd aluminan - ettd #-muodoille, joista jalkimmainen
on todenndkdisempi korkean ldmpotilan vuoksi. Alueella 40 - 44° havaitaan rutiilin
41,1°:n piikin lisdksi kaksi uutta piikkid 42,1 ja 42,6°:ssa. Néiden vastaavuus tietokannan
yhdisteisiin oli huono, ja parhaiten piikkeja vastaavat titaanin ja piin yhdisteet, esimerkiksi
titaanipii Ti;Si; (ICDD 04-002-6662, Samsonov et al.'1?). Referenssin muita piikkeji ei

diffraktiokuviosta havaita, minké vuoksi yhdisteiden esiintymisté ei voida varmistaa.
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Kuva 8.29: Lahikuvat XRD-diffraktiokuvioista 1100 °C:ssa uuni-ikaytetyille
Alumina 4 -néytteelle alueissa 26 - 29°, 30 - 34° ja 40 - 47°.

8.3.2 IR

Alumina 4 -ndytteen IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.30. Kolmessa ensimmaéisessé spektris-
si, havaitaan tasaisesti nouseva viiva, joka kohoaa hiukan noin 600 cm™!:ssé ja muodostaa

kummun noin 430 cm™!

:ssé. Kumpu terévoityy 900 °C:n néytteessd, ja se osuu samalle koh-
dalle kuin kumpu Alumina 1 -néytteissd, jossa sen epiiltiin johtuvan #-muodosta. XRD:n
mukaan tassé lampdotilassa havaittiin a-muotoa sekd muita polymorfeja, joten on todenna-
koistd, ettd ndyte sisdltdd myos 6-muotoa, miké vahvistaisi edellistd havaintoa. Spektrissa
ei havaita a-muodon piikkeja, miké voi viitata sen muodostumisen olleen téssa lampdtilas-
sa vahaistd. Alumina 4:n spektriviiva on suorempi kuin esimerkiksi Alumina 1:ssé, miké

voi johtua anataasin vaikutuksesta, jolla osion mukaan havaitaan talla aaltolukualueella

leved tasainen vyo.

1000 ja 1100 °C:ssa havaitaan selvid muutoksia, jotka vastaavat Alumina 1 -néytteelld
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Kuva 8.30: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikéytetyille

Alumina 4 -naytteille.

tehtyja havaintoja: spektreistd ndhdaan a-muodolle tyypilliset piikit noin 640 ja
560 - 540 cm~t:ssid. Piikki 430 cm~lisséd terdvoityy selviisti myos 1000 °C:n néytteessi,
mutta 1100 °C:ssa sen koko suhteessa muuhun spektriin pienenee. Namé muutokset tukevat
XRD:lla tehtyja havaintoja a- sekd mahdollisesti #-muodosta. Spektrissa piikit eivit ole yh-
té terdvid kuin Alumina 1 -néytteessi, ja esimerkiksi a-muodon piikkis noin 495 cm™!:ssé
ei pystytéd erottamaan. Téssdakin tapauksessa syynéa voi olla anataasin vaikutus spektrin

tasoittumiseen. Missddn lampotilassa ei havaita osiossa 5.2.3 esitettya silikan piikkid noin

470 cm~t:ssd, miké saattaa johtua silikan vihiisestd osuudesta néytteissi.

8.3.3 Raman

Alumina 4 -néytteelle mitatut ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.31. Tuore néyte
pystyttiin mittaamaan laserin 10 mW:n teholla, mutta ikdytetyille naytteille teho laskettiin
korkeintaan 4 mW:iin. Jokainen spektri oli ldhes samankaltainen sisdltden ainoastaan
kolme suhteellisen voimakasta piikkia, jotka néakyivat aina samoilla aaltolukuarvoilla.
Ohjelmiston tietokantahaun seké osiossa 8.3.2 esitettyjen tietojen perusteella spektri
tdsméd anataasin ramanspektriin, joten ainakin kaytetyilld mittausparametreilla anataasin
ramanaktiivisuus peittdéd alleen muiden yhdisteiden signaalit, miké estdéd alumiinioksidin
ikddntymisen seurannan. Pienend muutoksena spektrien vililla havaitaan minimaalinen
kumpu noin 450 cm~!:ssd 1000 °C:sta alkaen. Tami vastaa osiossa 8.3.2 esitettyd Zhangin
et al. havaintoa rutiilin muodostumisesta. Ramanilla rutiili havaitaan siis mychemmin
kuin XRD:1l4, mutta koska muita rutiilin piikkeja spektrissa ei havaita, tukevat tulokset

johtopaatosta rutiilin vahéisestd muodostumisesta.
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Kuva 8.31: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia

uuni-ikaytetyille Alumina 4 -néaytteille.

8.3.4 TG/DSC

Alumina 4:lle mitatut TG- ja DSC-kédyrat on esitetty kuvassa 8.32. Kuvaajista havaitaan
massahavion tuoreessa néytteessi olevan huomattavasti suurempi (n. 7,5 m-%) kuin ikiy-
tetyissd ndytteissa sekd muissa Alumina-néytteissd. Kuvassa 8.33 on esitetty rakenteellisen
veden ja kosteuden osuudet eri naytteille, josta huomataan massahavion olevan suurimmak-
si osaksi sitoutunutta kosteutta. Rakenteellisen veden osuus (2,5 m-%) on silti suurempi
kuin muissa tuoreissa Alumina-néytteissd, mikd aiheutunee néytteen sisiltdméstd SiO,:sta
ja/tai TiO,:sta. Koska titaanidioksidin osuus on suurempi, on sen vaikutus todennékoisesti

suurempi veden rakenteelliseen sitoutumiseen.

Kokonaismassahévio laskee ikdytyslampotilan kasvaessa, mutta 900 ja 1000 °C:ssa erot
ovat vahaiset. Kokonaismassahdvio on 800 °C:n naytteessd suurempi kuin muissa Alumina-
néytteissd, mutta 900 ja 1000 °C:ssa erot etenkin Alumina 2 ja 3 -néytteisiin ovat vihaisié.
1100 °C:ssa kokonaishévio on selvésti pienempi kuin Alumina 2:ssa ja 3:ssa, mutta suurempi
kuin Alumina 1:ssd. 800 °C:ssa my0s rakenteellisen veden osuus vastaa muita Alumina-
naytteitd, mutta laskee néita alhaisemmaksi muissa lampdétiloissa. Téata selittdanee 900
°C:ssa muodostuva a-Al,O5, miké laskee OH-ryhmien médraéd néytteissa. 1100 °C:ssa
rakenteellisen veden osuus on lahes 0 % kuten Alumina 1:113, vaikka kaikki alumina ei ole

muuttunut a-muotoon ja néyte sisdltdd myos anataasia. Koska kokonaismassahévio Alumi-
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Kuva 8.32: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille Alumina 4 -néytteille.

na 4:114 on suurempi téassa ikdytyslampdotilassa, on osa sitoutuneeksi kosteudeksi katsotusta
osuudesta todennékoisesti rakenteellista vetta. Eri vaiheet olisi saatu erotettua paremmin

lisaamalld aiemmin mainittu isoterminen vaihe veden hoyrystymispisteen ylapuolelle.
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Kuva 8.33: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

Alumina 4 -néytteissa.

8.3.5 SEM

Alumina 4 -néytteistd mitattuja SEM-kuvia on esitetty kuvassa 8.34. Partikkelit ovat
pinnaltaan rosoisempia kuin muissa Alumina-niytteissi, miké johtunee pii- ja/tai titaani-
dioksidin vaikutuksesta. Tuoreen naytteen partikkelien pinta eroaa kuvissa ikdytettyjen
naytteiden partikkeleista siséltden vaaleina hohtavia rihmamaisia osia. Taméa saattaa joh-
tua néytteen erilaisesta varautumisesta verrattuna ikédytettyihin naytteihin tai poikkeavista
mittausasetuksista, koska samanlaisia osia on havaittavissa myos kuvan 8.34d partikkelin
pinnalla, jossa ne eivit hohda. Tuoreen néytteen kuvat eivat myoskiaan nayta yhta teravilta
kuin muiden néytteiden kuvat. Ikdytetyissé partikkeleissa ndhdaan partikkelien pinnalla
harjanteita, joista on erotettavissa viitteitd myds tuoreissa partikkeleissa, mutta niissa ne
eivit erotu yhté teravini. Erityisesti ikdytettyjen naytteiden vélilla ei ndhdé suuria eroja

kaytetyilla suurennoksilla.
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Kuva 8.34: SEM-kuvat Alumina 4 -néytteiden siséltamisté partikkeleista: (a) ja

(b) tuore néyte, (c) ja (d) 900 °C:ssa ikdytetty néyte, (e) ja (f) 1100 °C:ssa

ikdytetty nayte.
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Kuvassa 8.35 on esitetty lahikuvat yksittdisten partikkelien pinnoilta. Tuoreella néytteella
pinnan havaitaan olevan tdynné pienia nystyroitd, mikd saa pinnan nayttamaéaan karkealta.
Pinta on my6s muodoltaan paljon epitasaisempaa kuin muissa Alumina-naytteissa, mika
liittynee partikkeleissa erottuviin harjanteisiin. Ikadytetyssa naytteessa tdmé epatasaisuus
nayttaa siilyvan, mutta pinnan rakenteessa havaitaan myos muutoksia: pienimmét
nystyrit ndyttavit hdvinneen ja pinnalla havaitaan myos yhtenéisiéd ja tasaisia alueita.
Tamé saattaa liittyd XRD:lI4 havaittuun a-aluminan muodostumiseen. Alumina 1:n
SEM-kuvissa kyseinen muoto havaittiin pintatekstuurin tasoittumisena. Alumina 4:114
pinta ei ole tasoittunut kauttaaltaan, mihin vaikuttanee materiaalissa olevat muut

aluminapolymorfit sekd muut oksidit.

Kuva 8.35: SEM-kuvat Alumina 4 -néytteiden yksittdisten partikkelien pinnalta:

(a) tuore néyte, (b) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.

8.4 Ceriumoksidi

8.4.1 XRD

OSC 2 -néytteen eli ceriumoksidin diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.36. Kaikissa
XRD-kuvioissa on tunnistettavissa ainoastaan kuutiollisen CeO,:n karakteristiset diffrak-
tiohuiput (IcDD 04-013-9919, Suda et al.!4!). Tuoreessa sekd 800 ja 900 °C:n niytteissi
myo0s piikkien intensiteettien havaittiin pysyvin muuttumattomina, mutta 1000 °C:sta
alkaen heijastusten intensiteetit alkoivat kasvamaan, miké viittaa kidekoon /kiteisyyden

kasvuun.
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Kuva 8.36: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikdytetyille OSC 2 -néytteille.
8.4.2 IR

IR~spektrit OSC 2 -néytteelle on esitetty kuvassa 8.37. Spektreissd ei havaita erillisia
piikkeja ja koska spektrit ovat identtisid, ei ndytteiden vilille voida osoittaa mitédén eroja,
miké oli oletettavissa XRD:n perusteella. Spektriviiva on laskeva vililli 400 - 600 cm ™!,
minka jalkeen se tasoittuu lahes vaakasuoraksi korkeammilla aaltolukuarvoilla. Osiossa
5.3.1 esitettyjen Babithan et al. mittaamissa spektreissé absorptio oli suurinta alle noin
600 cm™':sséd, mistd se laskee nopeasti suuremmilla aaltoluvuilla. Mittaukset eiviit tdysin

vastaa toisiaan, vaikka absorptiovyon raja noin 600 cm™?

:ssd on niille yhtenevainen. Spektri
eroaa myos esimerkiksi aluminan spektreisté, mutta karakterististen piikkien puuttuessa
ndiden erottaminen toisistaan olisi hankalaa esimerkiksi sellaisten pinnoitteiden osalta,

joissa alumina ja CeO, ovat seostettuina.
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Kuva 8.37: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikéytetyille
OSC 2 -niytteille.

8.4.3 Raman

OSC 2 -néytteen ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.38. Naytteiden osalta ei voitu
kayttaa normaaleja mittausparametreja, vaan laserin teho piti laskea 1 mW:iin ja rako
pienent#d 25 pm:iin. Jokaisessa spektrissd havaitaan vain yksi piikki noin 465 cm™!:ssé.

Tama vastaa osiossa 5.3.2 esitettyd Taniguchin et al. mittaamaa spektria CeO,:lle.
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Kuva 8.38: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia

uuni-ikaytetyille OSC 2 -néytteille.
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8.4.4 TG/DSC

OSC 2 -naytteen TG- ja DSC-kédyrat on esitetty kuvassa 8.39. Massanmuutokset niin
tuoreella kuin ikdytetyilla néytteilld olivat ldhes olemattomat (< 0,2 m-%). Tulosten
perusteella nédytteet eivit sisélla kosteutta eivitkd hydroksyyliryhmié, jotka kondensoi-
tuisivat vesimolekyyleind. Suurimmat massanmuutokset noin 400 °C:seen asti kdyrien
mukaan ovat 800 ja 900 °C:ssa ikaytetyilla naytteilla eikd tuoreella, mutta vahéisten mas-
sanmuutosten vuoksi taméa voi johtua mittauksen epéatarkkuudesta. Kéytannossa tuoreella
ja 800-1000 °C:ssa ikéytetyilld naytteilla massanmuutokset mittausalueella ovat sama-
narvoiset. 1100 °C:ssa ikaytetylld naytteelld massahdvid on selvésti muista néytteista
eroava, mutta havaitut vahaiset muutokset johtuvat suurimmaksi osaksi laitteiston ko-
keellisesta mittaustarkkuudesta, joka massahévion osalta on kokoluokaltaan noin 0,1 - 0,2
m-%. Jokaisella nédytteelld havaittava massan kohoaminen mittausalueen lopussa aiheutuu
myos laitteistosta eikd néytteiden ominaisuuksista, kuten myos 1100 °C:ssa ikéytetyn
Alumina 1:n kohdalla todettiin. Naytteet voisivat luovuttaa osan hapestaan mittauksen
alussa ja absorboida sitd takaisin rakenteeseensa korkeissa lampdotiloissa, mutta koska
kdytetty atmosfaari oli hapettava koko mittauksen ajan, ei hapen poistuminen ole ollut

todennakoista.
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Kuva 8.39: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille OSC 2 -néytteille.

8.4.5 SEM

OSC 2 -naytteen SEM-kuvat on esitetty kuvassa 8.40. Naytteet sisdlsiviat muista tutkitta-
vista yhdisteista poikkeavia pitkid jyvamaisia partikkeleita. Partikkeleita oli erikokoisia, ja
ne olivat saattaneet sulautua yhteen isommiksi partikkeleiksi. Ikdytetty nayte vaikutti
kuvien perusteella siséltdvin suurempia yhteensulautuneita partikkeleita kuin tuore néyte,
miké voi olla seurausta lampokasittelysta. Myos jyvaméisten partikkelien koko vaikuttaa
keskimadrin suuremmalta ikiytetyssd naytteessd, mika viittaisi XRD:lld havaittuun

kidekoon kasvuun.



Kuva 8.40: SEM-kuvat OSC 2 -néytteiden siséltamistéd partikkeleista: (a) ja (b)

tuore nayte, (c) ja (d) 1100 °C:ssa ikiytetty néyte.

8.5 Cerium-zirkoniumoksidi

8.5.1 XRD

Zirkoniarikkaan OSC 1 -néytteen diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.41. Tuoreessa
naytteessd havaitaan samantyyppisia diffraktiohuippuja kuin OSC 2 -néytteessd, mut-
ta OSC 1 -nidytteen diffraktiokuviossa kaikki piikit ovat siirtyneet kohti suurempia
kulma-arvoja, miké liittyy osion 5.3.2 mukaan kidehilan pienenemiseen zirkoniumin
vaikutuksesta. Néytteen diffraktiokuvio vastasi seosoksideista parhaiten Ceg 5571 75090
referenssiéi (tetragoninen, 1ICDD 01-077-8788, Fuentes ja Baker!'??). Piikkien kulma-arvot
vastasivat hyvin myos ZrO,:n referenssejd, mistéd voidaan myoOs varmistaa ndytteen
olevan zirkoniarikasta. Naytteessa kuitenkin havaitaan vain yksi piikki 34,4, 49,6, 58,9,
72,8, 80,5 ja 83,0°:ssa, kun taas ZrO,-referensseissa kyseisilla kulma-arvoilla havaitaan
kaksi vierekkaista piikkid. Taméan perusteella néyte ei sisalla puhdasta ZrO,-faasia, jos

kaksoispiikit ovat sille karakterisia.
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Kuva 8.41: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikaytetyille OSC 1 -néaytteille.

800 ja 900 °C:n XRD-kuviot vastaavat tuoretta niytettd. 1000 °C:ssa voidaan ndhdéa
ensimmaiset muutokset, kun edelld mainitut piikit alkavat "jakautumaan" kahdeksi eri
piikiksi. 1100 °C:ssa tdma muutos nékyy vield selvemmin. Korkeamman kulma-arvon
piikit vastasivat ZrO,:n referenssejé (esim. tetragoninen, ICDD 04-005-4210, Martin et
al.'3). Alkuperiisilli piikeilld havaittiin myos loivat olkapéit alemmille kulmille 48,9,
58,0 ja 79,3%:ssa. Namé piikit vastaavat hyvin esimerkiksi Ce 4 Zrj 5,0,:n referenssié
(kuutiollinen, 1€DD 04-016-7929, Varez et al.'*?), jossa ceriumin osuus on suurempi
kuin aikaisemmassa seosoksidin referenssissid. Tulosten perusteella zirkonium eriytyy
kiderakenteesta erilliseksi oksidiksi osiossa 5.3.2 esitettyjen tietojen mukaisesti. Olkapaat
aiheutuvat jaljelle jadneestd ceriarikkaammasta oksidista, mutta alkuperaisten piikkien
sdilyminen viittaa myos alkuperiistd seossuhdetta vastaavan oksidin séilymiseen. Néain

ollen mittausten perusteella OSC 1 -néytteen rakenne heikkenee 1000 °C:sta alkaen.

Ceriarikkaan OSC 3 -naytteen diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.42. Tuoreen
niytteen diffraktiokuvio vastaa hyvin Ce 4571, 35050 referenssid (kuutiollinen, ICDD
04-013-4354, Varez et al.'*). Verrattuna OSC 2 -niytteeseen, ovat piikit jilleen samanta-
paiset, mutta siirtyneet taas kohti suurempia kulma-arvoja. Siirtyma ei ole kuitenkaan
niin suuri kuin OSC 1 -naytteelld, joten sen suuruus nayttdisi olevan verrannollinen
zirkoniumin osuuteen néytteessd, miké vaikuttaa yhdisteen kiderakenteeseen (kuutiollinen
vai tetragoninen). Tkiytyksen myota XRD-kuvioissa havaittavat piikit terdvoityvét, mika
on osoitus kidekoon kasvusta néytteissa. Piikkien paikassa on myos havaittavissa hyvin

pientd siirtymistd suuremmille kulma-arvoille, mikd johtuu kidehilan pienenemisesté.
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Téamé voisi olla osoitus zirkonian erkanemisesta kiderakenteesta, jolloin jéljelle jaisi
ceriarikkaampi ja tdten hilakooltaan suurempi oksidi. Erkaantuneen oksidin pitoisuus olisi
ollut viahéinen tai se ei ollut kiteinen, minké takia sille ei havaita omia piikkeja kuten
OSC 1:ssé. Sekd OSC 1 ettd OSC 3 sisélsivéit cerian ja zirkonian lisdksi myos lisdaineita,

mutta néista ei havaita viitteitd XRD:1l4, mikd johtunee niiden viah&isestd maarasta.
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26 (%) 26 (%)
Kuva 8.42: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikaytetyille OSC 3 -néytteille.
8.5.2 IR

OSC 1 -néytteen IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.43. OSC 2:n tavoin spektreissa ei
havaita piikkeja eiké ikdytysten vélilla ole eroa. OSC 2:n spektriin verrattuna spektriviiva
nousee tasaisemmin ldhestyttdessd pienempia aaltolukuarvoja, eikd sen muodossa havaita

selvad porrasmaista nousukohtaa.

OSC 3:n IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.44. Spektriviiva muistuttaa osaltaan sekd OSC 1
ja OSC 2 -naytteitd. OSC 1:n tavoin spektriviiva nousee jatkuvasti kohti pienempié
aaltolukuarvoja, mutta nousu ei ole yhta tasaista kuin silla. Nousu on hitainta vélilla
800 - 650 cm™! ja nopeinta alle 600 cm™':ssé, minki osalta viiva muistuttaa OSC
2 -néytettd. OSC 3 on ceriapitoisempi kuin OSC 1, miké selittdd OSC 3:n spektrin
muistuttavan enemméan OSC 2 eli CeO,:n spektrid kuin OSC 1:114. ZrO,:n vaikutus

niahdaan spektrien mukaan spektriviivan tasoittumisena.
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Kuva 8.43: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikéytetyille
OSC 1 -néytteille.
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Kuva 8.44: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikaytetyille
OSC 3 -niytteille.

8.5.3 Raman

OSC 1 -naytteen ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.45. Spektreissa havaitaan viisi
piikkid, joista 619, 466, 323 ja 245 cm i piikit vastaavat osiossa 5.3.2 esitettyjen
zirkoniarikkaiden n#ytteiden spektrien piikkeja. Piikki 484 cm™!l:ssié on héiiriopiikki,
jonka mychemmissd mittauksissa havaittiin syntyvin laboratorion valaisimista. Piikki
ei kuitenkaan hairitse muiden piikkien havaitsemista. Ikdytysten myotd néytteissa ei
tapahdu merkittivii muutoksia, tosin voidaan todeta, ettd 245 cm™'m piikin intensiteetti
verrattuna muihin piikkeihin kasvaa hieman jokaisessa lampotilassa. Vertaamalla spektreja
osiossa 5.3.2 esitettyihin Mistan et al. spektreihin, on kyseisen piikin intensiteetin kasvu

yhdistettavissa Zr-pitoisuuden kasvamiseen. Tamé voisi olla osoitus zirkoniarikkaan
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muodon erkanemisesta alkuperdisen seoksen rakenteesta, mikd havaittiin myos XRD:IIA.
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Kuva 8.45: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampdétiloissa 20 tuntia

uuni-ikaytetyille OSC 1 -néytteille.

OSC 3 -néaytteelle mitatut ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.46. Tuore néyte
mitattiin 10 mW:n ja muut 5 mW:n teholla. Spektreissa havaitaan padosin kolme piikkia
599, 464 ja 236 cml:ssi. Naméi vastaavat Mistan et al. mittaamia spektreji 40 - 50 %
ceriumia sisiltiville oksideille lukuunottamatta piikin puuttumista noin 310 cm™!:ssé.
Tutkimuksessa kiytetty laserin aallonpituus oli eri kuin tdmén tyon mittauksissa, mika
voi olla syyni piikin puuttumiseen. Ikiytyksen myotd 464 cm™':ssi sijaitsevan piikin
intensiteetti nousee verrattuna muihin piikkeihin. Koska tdma piikki on karakteristinen
kuutiolliselle cerialle, havaittu muutos voi olla mahdollisesti osoitus ceriarikkaamman
muodon erkanemisesta tai ceria-zirkonian tetragonisen rakenteen muuttumisesta kuu-
tiolliseksi. XRD-tulosten perusteella rakenne oli jokaisessa naytteessa kuutiollinen, eika

erkanemisesta havaittu viitteitd, joten tulokset eivit téasséd tapauksessa tue toisiaan.



128

900 °C
E .
ot 1100 °C
]
)
R%
= 800 °C
)
=
—

tuore 1000 °C
1000 800 600 400 200 1000 800 600 400 200
Ramansiirtymé (cm™!) Ramansiirtymé (cm™!)

Kuva 8.46: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia

uuni-ikdytetyille OSC 3 -néytteille.

8.5.4 TG/DSC

OSC 1 -naytteen TG- ja DSC-kiyrat on esitetty kuvassa 8.47. Ikdytysten myo6td massaha-
vion havaitaan pienenevin odotusten mukaisesti. Naytteissé suurin massanmuutos tapah-
tui noin 200 °C:seen mennessé, minké jalkeen massanmuutosnopeus hidastui. Alumina-
naytteiden tavoin alun muutos viittaa naytteessa olevaan kosteuteen, minka jalkeen va-
pautuu rakenteellinen vesi. Tuoreessa ja 800 °C:n néytteessd muutos oli hieman yli 0,5
%, minka jalkeen osuus pienenee korkeammissa ikaytyslampotiloissa. OSC 2 -niytteeseen
verrattuna muutokset ovat suurempia, joten zirkonian ja/tai muiden lisdaineiden lisdys
ceriaan nayttéisi tulosten perusteella lisddvan materiaalin kykya sitoa kosteutta. Raken-
teellisen veden osuus on edelleen vahéinen, mutta vield 1100 °C:ssa ikdytetyn néytteen
massan havaitaan laskevan yli 200 °C:n lampdtilassa, joten hydroksyyliryhmien maara

materiaalissa on lisdéantynyt.

OSC 3 -néytteen kiyrat on esitetty kuvassa 8.48. Tuoreella naytteelld havaitaan 400-600
°C:ssa porrasmainen massahévio, miké voisi viitata jonkin néytteessd olevan yhdisteen
hajoamiseen. Néaytteessa téllaista yhdistettd ei pitaisi olla, joten muutos aiheutui to-
dennékoisesti jostain valmistusprosessissa jadneestd yhdisteestd tai naytteessa olleesta
epapuhtaudesta. Koska muutos tapahtui alemmassa lampotilassa kuin ikaytyslampoti-
lat, on yhdiste poistunut naista naytteista jo ikdytyksen aikana eiké sité havaita naiden
TG-kayrissa. [kdytetyissd ndytteissd massahévio pienenee ikdytyslampotilan kasvaessa

OSC 1:n tavoin. Tuoretta naytettd lukuunottamatta massahéviot olivat pienemmaét kuin
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Kuva 8.47: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille OSC 1 -néytteille.

OSC 1:1l4 jokaisessa lampdtilassa, mika selittynee cerian suuremmalla pitoisuudella. Zirko-
nia vaikuttaa edelleen etenkin sitoutuneen kosteuden maéaraédn, koska suurin massahévio
naytteissa on alle 200 °C:ssa, mutta rakenteellisen veden méiré materiaalissa on selvasti
vahéisempi kuin OSC 1:ssd. Esimerkiksi 1100 °C:n néytteessd massahavio yli 200 °C:ssé

on kiytdnndssé olematon, miké vastaa OSC 2 -ndyttettd samassa lampotilassa.
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Kuva 8.48: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille OSC 3 -néytteille.

8.5.9

OSC 1 -néaytteen SEM-kuvia on esitetty kuvassa 8.49. Verrattuna puhtaaseen ceriaan,
ovat kuvissa nahtavit partikkelit selvisti erilaisia eivatka sisdlla jyviamaisia rakenteita.
Tuoreessa naytteessa partikkelin pinnalla ndhdéaén rosoisuutta, jotka mahdollisesti aiheu-
tuvat suurikokoisesta huokosrakenteesta. Ikaytetyssd nédytteessa havaittiin kahdenlaisia
partikkeleita, joista toiset muistuttivat enemmaén tuoretta nédytettd pinnan rosoisuudelta,
ja toiset partikkelit olivat kuvissa taysin siledpintaisia. Tama mahdollisesti voisi johtua
ceria-zirkonian eriytymisesté ceria- ja zirkoniarikkaammiksi muodoiksi, mikd havaittiin

XRD:lla. Siledpintaisten partikkelien muodostuminen oletettavasti heikentéisi myos néyt-

SEM

teen hapenvarastointikapasiteettia sen menettédesséd ominaispinta-alaansa.

(M) eyragdure (M) eyragdure

(M) eyaagdurey
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Kuva 8.49: SEM-kuvat OSC 1 -néytteiden siséltamistd partikkeleista: (a) ja (b)

tuore nayte, (c), (d) ja (e) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.
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OSC 3 -néytteelle mitatut SEM-kuvat on esitetty kuvassa 8.50. Partikkelit poikkeavat
muista OSC-néytteistd niiden ollessa pyoredmpié ja siledipintaisempia lukuunottamatta
pienempia partikkeleita niiden pinnalla. Koska OSC 3 on ceriarikkaampi kuin OSC 1, voisi
pinnan sileys johtua suuremmasta ceriapitoisuudesta. Talloin myo6s ikéytetyssa OSC 1
-naytteessa havaittavat siledpintaiset partikkelit voisivat olla ceriarikkaampia kuin muut
partikkelit, mika tukisi johtopa&atosta muotojen eriytymisestd. Kuvissa ei ole havaittavissa

eroa tuoreen ja ikdytetyn naytteen vililla esimerkiksi kidekokojen osalta.

Kuva 8.50: SEM-kuvat OSC 3 -néytteiden sisdltdmistéd partikkeleista: (a) ja (b)

tuore nayte, (c) ja (d) 1100 °C:ssa ikéytetty néyte.
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8.6 OSC-naytteiden hapenvarastointikapasiteetti

Hapenvarastointimittaukset suoritettiin TG:114, ja mitatut TG-kiyrat on esitetty liitteissé
3 - 18. Kéyrien signaalikohinaa on vaimennettu kayttamaéalla 50 datapisteen vilia, milla
saatiin vahennettya kiyrien rosoisuutta ja tasoitettua kaasujen vaihdosta aiheutuvia
héiriosignaaleja. Mittaukset suoritettiin myos tyhjalle upokkaalle (LIITE 3), jonka mittaus-
tulokset on ilmoitettu taulukossa 8.1. Tuloksista voidaan havaita atmosfdarin vaikuttavan
massaan, mikd saattaa johtua kaasujen eridvistd syOttOpaineista. Massanmuutos on
kuitenkin péinvastainen kuin mitéd happea varastoivilla néytteilld pitdisi olla. Tamén
vuoksi OSC-néytteille saatava positiivinen massanmuutos on todennékoéisemmin todellinen
eikd mittausjirjestelyistd aiheutuva. Mittaustulosten keskiarvoa kaytettiin korjaamaan

OSC-naytteille saatuja tuloksia lisadmallé keskiarvon itseisarvo tuloksiin.

Taulukko 8.1: Tyhjille upokkaalle mitatut massanmuutokset kolmessa perédkkaisessa

atmosfaarin vaihdossa hakikaasusta ilmaan.

Muutos 1 (mg) Muutos 2 (mg) Muutos 3 (mg) Keskiarvo (mg)
—0,0005461 —0,006676 —0,006351 —0,006163

Pelkille CeOy:lle eli OSC 2 -néytteelle saadut tulokset (LIITE 9 - 13) on esitetty taulukossa
8.2. Prosentuaaliset massanmuutokset néytteissa olivat vahaisid, ja TG-kéyran havaittiin
oskilloivan etenkin ikéytetyissd ndytteissa sekd ilma- ettd CO-atmosféadreissa. Oskillointi
aiheutuu mittaussignaalin sdhkoisestd huojunnasta, joka korostuu muutosten ollessa
vihéisid (kuten OSC 2 -néytteissd). Tamén vuoksi massan muutoksen méérityksessa voi
olla suhteellisesti paljon virhetté, jota ei laskuissa ole huomioitu. Méaaritetyt OSC-arvot
laskevat ikdytyslampotilan kasvaessa, mutta 1100 °C:ssa arvo on suurempi kuin 1000
°C:ssa; tdmé johtunee mittauksen epatarkkuudesta eikd OSC-kyvyn paranemisesta. 1000
ja 1100 °C:ssa havaittiin myds massanmuutoksen olevan negatiivinen hapenvarastointivai-
heen aikana, mutta tulokset korjautuivat positiivisiksi huomioimalla tyhjan upokkaan
massanmuutos. OSC 2 -néytteen kokonaismassan havaittiin myos TG-kayrilla laskevan
mittauksen aikana, jolloin massahévic hékévaiheessa oli aina suurempi kuin massan
nousu seuraavassa ilmavaiheessa. Naytteet siis pystyivit luovuttamaan joka kerralla
enemman happea rakenteestaan, mutta palautuminen alkuperéaiseen tilaan ei ainakaan
mittausajan aikana ollut taydellistd. Osiossa 5.3.1 esitetyn reaktioyhtdlon 5.3.1 mukaan

yhté ceriayksikkod (172,115 g/mol) kohden vapautuu maksimissaan 0,25 happimolekyyli,
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jolloin cerian teoreettinen hapenvarastointikyky on ceriagrammaa kohden laskettuna
noin 1453 pmol/g. Mittauksissa teoreettista arvoa ei saavuteta, ja esimerkiksi Dongin
et al.'3® tutkimuksessa cerialle saatiin tulokseksi 25,0 pmol/g, joka on lihelld OSC
2 -naytteelle saatuja arvoja. Hapenvarastointikykyyn vaikuttaa esimerkiksi naytteen
ominaispinta-ala, minké lisdksi OSC 2:n tulosten perusteella alhainen arvo johtuu myos
cerian epataydellisestd hapettumisesta alkuperéiseen tilaan hékavaiheiden jalkeen seka
siitéd, ettd kaikki happi ei vapaudu rakenteesta yhden vaiheen aikana. OSC-arvojen
heikentyminen ikédytyslampotilojen kasvaessa johtunee cerian kidekoon kasvamisesta, mika

johtaa samalla ominaispinta-alan vihenemiseen.

Taulukko 8.2: OSC 2 -néaytteille mitatut massanmuutokset kolmessa perékkéiisessa

atmosfaarin vaihdossa hakikaasusta ilmaan sekd naista lasketut OSC-arvot.

Ikdytyslampotila Tuore 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
Alkuperdinen massa (mg) 25,248 23,851 22,276 22,805 23,494
Massa 600 °C:ssa (mg) 25,170 23,792 22,187 22,737 23,428
Muutos 1 (%) 0,039 0,036  0,002731 —0,001112  0,005182
Muutos 2 (%) 0,030 0,026  0,004659 —0,007072 —0,004684
Muutos 3 (%) 0,037 0,027 0,005450 —0,006163 —0,007631
Muutos, keskiarvo (%) 0,0353 0,0297  0,0043 —0,0048 —0,0024
Muutos, keskiarvo (mg) 0,0089 0,0071  0,00095 —0,0011 —0,00056
Korjattu (mg) 0,0151 0,0132  0,0071 0,0051 0,0056
Varastoitu O, (pmol) 0,4714 0,4137 0,3208 0,2231 0,2392
OSC (pmol/g) 18,7 17,4 14,5 9.8 10,2

Zirkoniarikkaan OSC 1 -néytteen mittaustulokset (LIITE 4 - 8) on esitetty taulukossa
8.3. Tulokset ovat huomattavasti parempia kuin OSC 2 -néytteelld, joten zirkonialiséys
parantaa cerian hapenvarastointikykya. Myos téassd néaytteessa OSC-arvot laskevat
ikdytyslampotilan kasvaessa, mutta muutos on vihédinen aina 1000 °C:seen asti, OSC-
arvon pysyesséd 210 - 220 pmol/g:ssa. 1100 °C:n ikéytyksen jélkeen arvo laskee alle 200
pmol /g:iin.

Ceriarikkaan OSC 3 -néytteen mittaustulokset (LIITE 14 - 18) on esitetty taulukossa
8.4. Materiaalin varastointikyky paranee poikkeuksellisesti jokaisen ikdytyslampotilan
my6ta. 1100 °C:ssa tulosten mukaan materiaalin kyky varastoida happea on jopa yli

1,5-kertaistunut. Syytéa tdhén ei kirjallisuudesta 16ytynyt, ja tulokset pitédisi varmistaa
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Taulukko 8.3: OSC 1 -néytteille mitatut massanmuutokset kolmessa perdkkiisessé

atmosfadrin vaihdossa hikikaasusta ilmaan sekd néista lasketut OSC-arvot.

Ikéytyslampotila Tuore 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
Alkuperiinen massa (mg) 20,209 23,099 27,775 26,174 29,105
Massa 600 °C:ssa (mg) 19,475 22,454 26,315 25,764 28,902

Muutos 1 (%) 0641 0644 0,613 0,638 0,590
Muutos 2 (%) 0,635 0,639 0,624 0,646 0,596
Muutos 3 (%) 0,641 0,647 0,628 0,644 0,609
Muutos, keskiarvo (%) 0,639 0,6433 0,6217  0,6426 0,5983
Muutos, keskiarvo (mg) 0,1291  0,1486 0,1727  0,1682 0,1741
Korjattu (mg) 0,135209 0,1548 0,788 01743  0,1803
Varastoitu O, (pmol) 4,228 4,836 5,588 5,449 5,635
0SC (jmol/g) 217,1 2154 2124 211,5 1950

my6s muilla OSC:n mittausmenetelmilla. XRD-tulosten perusteella néaytteiden kiteisyys
kasvoi, ja SEM-kuvissa ei havaittu muutoksia tuoreen ja ikdytetyn néaytteen vililla, joten
nédiden mittausten perusteella tulosten pitaisi huonontua tai korkeintaan pysyé samana,
koska ominaispinta-ala on oletettavasti pienentynyt. XRD:lla ei myoskddn havaittu
viitteitd ceria-zirkonian eriytymisesta eri seossuhteiden muodoiksi ikaytyksen myoté,
mika olisi voinut johtaa parempiin hapen varastointiominaisuuksiin. OSC 1:n ja OSC
3:n varastointikyky on ldhes samanlainen tuoreena, mutta jos arvot suhteutettaisiin
naytteiden ceriapitoisuuteen, olisi zirkoniumrikkaan OSC 1:n varastointikyky OSC 3:a
suurempi. Ceriayksikon hapenvarastointikyky paranee siis zirkoniapitoisuuden kasvaessa,
mutta samalla cerian kokonaisméaaré materiaalissa vihenee. Ceriarikkaalla materiaalilla
saadaankin vastaava OSC-arvo kuin zirkoniarikkaalla, koska suuri ceriapitoisuus kompensoi
cerian heikompaa varastointikykyé. Erot ceria- ja zirkoniarikkaiden néytteiden vélilla
tulevat esiin ikdytysten myotéd, minkd perusteella ceriarikas nédyte kestda ikdytymista

paremmin.
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Taulukko 8.4: OSC 3 -néytteille mitatut massanmuutokset kolmessa perdkkiisessé

atmosfadrin vaihdossa hakikaasusta ilmaan sekd naista lasketut OSC-arvot.

Ikéytyslampotila Tuore 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C

Alkuperiinen massa (mg) 27,038 26,337 26,309 29,171 28,401
Massa 600 °C:ssa (mg) 25,956 25,680 25,710 28,803 28,247

Muutos 1 (%) 0,599 0,721 0,768 0,901 0,978
Muutos 2 (%) 0,606 0,743 0,773 0,881 0,984
Muutos 3 (%) 0,617 0,763 0,787 0,885 1,000

Muutos, keskiarvo (%) 0,6073 0,7423 0,776 0,889 0,9873
Muutos, keskiarvo (mg) ~ 0,1642  0,1955 0,2042  0,2593  0,2804
Korjattu (mg) 0,1704 0,2017  0,2103 0,2655 0,2866

Varastoitu O, (pmol) 5,324 6,302 6,573 8,297 8,955
0SC (jmol/g) 205,1 2454 2556 288,0  317,0

Néaytteiden OSC-arvot on esitetty myoOs graafisesti kuvassa 8.51. Kuvaajasta néh-
daan selked ero pelkdn cerian ja ceria-zirkonian valilla sekd hapenvarastointikyvyn

paraneminen OSC 3 -néytteelld ikdytyslampotilan noustessa. OSC 3:lla myo6s ikdytysten

véliset erot ovat suurempia kuin muilla naytteilla.

0SC 3
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=20 - = - - 0SC 1
g 200 r T
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Kuva 8.51: Hapenvarastointikapasiteetit OSC-néaytteille. OSC 1 = zirkoniarikas
Ce0,—Zr0,, OSC 2 = CeO,, OSC 3 = ceriarikas CeO,—710,.
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8.7 DOC-pinnoite

8.7.1 XRD

DOC-pinnoitteelle mitatut diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.52. Tuore néyte vastaa
hyvin heijastuksiltaan y-aluminaa, tosin 29,6 ja 33,7°:ssa havaitaan heikot piikit, jotka
vastaavat hyvin d-muotoa. Namé piikit ndyttavit katoavan 800 °C:n néytteessd, mutta
ne todennékoisesti peittyvat 32,6°:n piikin alle, jonka intensiteetti téssd néytteessd on
kasvanut. Sama intensiteetin kasvu havaitaan myos muilla v-muodon piikeilld. 800 °C:ssa
havaitaan myos teraviéd piikkeja 39,8, 46,3, 81,4 ja 85,7°:ssa, minké lisdksi aluminan piikille
on muodostunut olkapéé 67,6%:ssa. Namé piikit sopivat seké platinalle (IcDD 04-016-6159,
Brown et al.}%%) ettd palladiumille (IcDD 01-087-0643, McKeehan'?"), joten jo tiissi
lampotilassa on havaittavissa katalyyttien sintrautumista. 900 °C:ssa katalyyttien piikit
nakyvét yhé selvemmin, minka lisdksi noin 31,1, 31,7, 32,7 ja 34,7°:ssa havaitaan piikkeja,

jotka sopivat sekd aluminan d- ettd #-muodolle.

Pt/Pd Pt/Pd k " N A l 1100 °C
/ X *

800 °C
Pt/Pd

Intensiteetti

26 (°) 26 (%)

Kuva 8.52: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikdytetyille DOC-néaytteille. 800 °C:n néytteessd ensimmaéisen kerran

esiintyvit Pt/Pd-piikit osoitettu korkeimmissa ikdytyslampotiloissa asteriskilla.

1000 °C:ssa havaitaan uusia terdvid piikkejé, jotka kuuluvat a-aluminalle. Alumina 1
-ndytteisiin verrattuna a-muodon piikit ovat jonkin verran intensiivisempid, joten valmiissa
pinnoitteessa aluminan lammonkestavyys vaikuttaisi olevan heikompi. Lahempi tarkastelu
kuitenkin osoittaa, ettd pohjaviiva ei ole tdysin tasainen, vaan siind voidaan vield havaita
pienid kumpuja aluminan muiden polymorfien piikkien kohdilla. 1100 °C:ssa muutos

a-muotoon vaikuttaisi kuitenkin olevan lopullinen. Katalyyttien piikkien intensiteeteissa
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ei tapahdu suuria muutoksia 900 ja 1100 °C:n vililla, joten kiteytymisté ei tapahtune yli
900 °C:n jalkeen merkittavasti. Intensiteetit eivét kuitenkaan ole taysin vertailukelpoisia
keskenddn mittauksissa kiytetyn nollataustasignaalilevyn vuoksi, koska naytemadra ei ole

vakioitu.

Tuoreesta DOC-néytteestd tehtiin myds XRD-mittaukset lammittaméalla niitd néyte-
kammiossa ja mittaamalla XRD-kuviot valituissa lampotiloissa isotermisesti in situ.
Mittauksissa tarkasteltiin platinan sintrautumista seuraamalla 39,8°:n piikin intensiteettia.
650 °C:ssa suoritetun mittauksen diffraktiokuvioita on esitetty kuvassa 8.53. Yhden
tunnin kuviossa havaitaan korkeamman kulman heijastuksen olevan intensiivisempi kuin
alhaisemman kulman. Korkeammalla kulmalla sijaitsee sekd aluminan etta platinan piikki,
mutta kuvan 8.52 perusteella piikki kuuluu platinalle, koska aluminan piikki olisi toiseen
piikkiin verrattuna matalampi. Platina sintrautuu siis 650 °C:n lampotilassa jo yhdessa
tunnissa. Platinan piikin intensiteetti kasvoi ldmmityksen jatkuessa, kunnes 11 tunnin
jalkeen intensiteetin muutos ei ollut endd merkittévi (ei esitetty kuvassa). Intensiteetti
oli samaa luokkaa kuin kuvassa esitetyissd 13, 17 ja 19 h:n diffraktiokuvioissa. Néiden
vililla voidaan kuvassa havaita vield muutoksia, mutta koska 13 ja 17 h:n kuvioissa piikin
intensiteetti on suurempi kuin 19 h:n kuviossa ja oletettavasti piikin intensiteetin ei pitaisi
lammityksen myota laskea, johtunevat erot mittauksen signaalikohinan aiheuttamasta

epatarkkuudesta.

Kuvassa 8.54 on esitetty vastaavat tulokset 750 °C:n lammitykselld. Mittaustulokset
eivit ole tdysin verrattavissa 650 °C:n lammityksen tuloksiin, mik& ndhdaan esimerkiksi
aluminan piikin eroavuudesta mittausten valilla. Tésta huolimatta 750 °C:n mittauksessa
voidaan havaita platinan piikin suhteellisen intensiteetin verrattuna aluminan piikkiin
olevan suurempi kuin 650 °C:ssa yhden tunnin jéilkeen, joten sintrautuminen on edennyt
pidemmaélle korkeammassa lampétilassa. Piikin intensiteetti myos kasvaa huomattavasti
enemman korkeammassa lampoétilassa ajan myota, kunnes kasvu paattyy 13 tunnin

jélkeen.

850 °C:ssa suoritetun mittauksen diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.55. Vertailtavuus
750 ja 850 °C:n mittausten vélilla on parempi kuin 650 ja 750 °C:lla, koska mittaukset
pystyttiin suorittamaan téaysin identtisilla parametreilld. Tamén ansiosta voidaan

niahda esimerkiksi platinan piikin intensiteetin 850 °C:ssa olevan ensimmaéisen tunnin
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Intensiteetti

1h 5h 9h 13 h 17h 19h

36 38 4039 4039 4039 4039 4039 40

26 ()
Kuva 8.53: XRD-diffraktiokuviot 650 °C:ssa lammitetylle tuoreelle DOC-néytteelle 1, 5, 9,
13, 17 ja 19 h jdlkeen. Ensimmaisessa kuviossa esitetty aluminan ja platinan piikit, muut

kuviot rajattu esittdméadn ainoastaan platinan piikki.

jalkeen yhta suuri kuin 750 °C:ssa viiden tunnin lammityksen jélkeen. 850 °C:ssa piikin
intensiteetti on suurempi viidessé tunnissa kuin lopullinen intensiteetti 750 °C:ssa, minké
jalkeen piikki nayttaa saavuttavan lopullisen intensiteettinsad 17 tunnin jilkeen. Platina
kiteytyy siis enemmaén 850 kuin 750 °C:ssa ja saavuttaa nopeasti alemman lampotilan
kiteisyysasteen. Kiteytyminen lopulliseen kidekokoon vaikuttaisi kestavian myos pidempaan

tasséd lampotilassa kuin alemmissa.

8.7.2 IR

DOC-pinnoitteen IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.56. Spektrit ovat samanlaisia kuin
Alumina 1 -néytteelld ja a-muodon spektri havaitaan 1000 °C:sta alkaen. Tasséd lampoti-
lassa spektri kuitenkin muistuttaa enemmén Alumina 1:n 1100 kuin 1000 °C:n spektrié,
mikd varmistaa XRD-mittauksissa tehtyéd johtopaatosta siité, ettd a-muotoa muodostuu

pinnoitteessa enemmaén kuin pelkissa aluminassa 1000 °C:ssa.

8.7.3 Raman

DOC-pinnoitteelle mitatut ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.57. Mittauksia varten
laserin teho piti laskea 0,5 mW:iin, jotta piikit saatiin erottumaan. Tuoreen néytteen

spektrissi havaitaan vaakasuora pohjaviiva kohinan kanssa seki piikki noin 650 cm™!:ssi,
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Intensiteetti
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Kuva 8.54: XRD-diffraktiokuviot 750 °C:ssa lammitetylle tuoreelle DOC-néytteelle 1, 5, 9,

13, 17 ja 19 h jalkeen. Ensimmaisessa kuviossa esitetty aluminan ja platinan piikit, muut

kuviot rajattu esittdméaédn ainoastaan platinan piikki.

joka osiossa 5.4.3 esitettyjen Mameden et al. spektrien mukaan aiheutunee palladiumoksi-
dista. Muuten spektri vastaa y-aluminan spektria. 800 °C:ssa on nahtavissa levea piikki
noin 850 cm™!:ssé, mikéd vastaa Alumina 1-3:ssa havaittua piikkid 6 /f-aluminalle. Liséksi
500-600 cm~':n vilissd havaittavat piikit voisivat kuulua niille polymorfeille. Alumina
1:ssé ndma piikit havaittiin vasta 900 °C:ssa, joten tulosten perusteella alumina heikentyisi
alemmassa lampotilassa DOC-pinnoitteessa. Naistd polymorfeista ei kuitenkaan havaittu
viitteitd XRD:ll4. Polymorfien muita piikkejs vililla 200-400 cm™! ei havaita, mutta talla
aaltolukuvalilla ndhdaan useita muita piikkejé, jotka voivat peittda aluminan piikit. 800
°C:n spektrissid havaitaan piikki 438 cm™!:ssé, joka on lihelld Mameden et al. spektrin
toista piikkid PdO:lle. Samassa tutkimuksessa esitetyt PdO:n resonanssipiikit voisivat
selittdd muut alueella havaitut piikit, miké vahvistaisi tulkintaa PdO:n esiintymisesté

naytteissa.

900 °C:ssa PdO:n piikit katoavat, mutta ne esiintyvéit uudelleen 1000 °C:ssa ja héavidvat
jalleen 1100 °C:ssa. Erot naiden piikkien esiintymisen kohdalla saattavat aiheutua
valitusta kuvauskohdasta, jos PdO ei ole levittdytynyt tasaisesti nédytteeseen eika
kuvauskohdassa néin ollen ole PdO:ta ollut. 900 °C:n spektri vastaa suurimmaksi

osaksi alemman ladmpdétilan spektrid, mutta esimerkiksi §/6-aluminan piikki voidaan

1 1

havaita noin 250 cm™ :ssa. 1000 °C:ssa havaittava intensiivinen piikki noin 417 ecm™" :ssé

on todennakoisesti a-aluminan intensiivisin piikki. Taméan piikin intensiteetti laskee
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Kuva 8.55: XRD-diffraktiokuviot 850 °C:ssa lammitetylle tuoreelle DOC-naytteelle 1, 5, 9,

13, 17 ja 19 h jalkeen. Ensimmaisessa kuviossa esitetty aluminan ja platinan piikit, muut

kuviot rajattu esittdméaédn ainoastaan platinan piikki.
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Kuva 8.56: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille

DOC-néytteille.

huomattavasti 1100 °C:ssa, mika on ristiriidassa XRD-tulosten kanssa, joiden mukaan

a-aluminan osuus naytteessd kasvoi. Tulosten perusteella naytteessa tai mittauksessa

vaikuttaisi olleen jokin a-muodon mittaamista hairitseva tekijé, joka vaimensi sen signaalia.

1000 ja 1100 °C:ssa havaitaan my6s kaksi intensiivistd piikkid noin 755 ja 792

cm ™ l:ssé, joiden intensiteetit pysyvit samanarvoisina niytteiden vililld. Korkeammassa

lampotilassa havaitaan myos matalia piikkejé, jotka eivdt aiheudu a-aluminasta eika

XRD-mittausten perusteella naytteen pitéisi sisdltda muitakaan aluminan polymorfeja.

Naiden piikkien alkuperaé ei pystytty tunnistamaan, eikéd esimerkiksi mittausohjelmis-

ton tietokantahaku loytédnyt vastaavuutta intensiiviselle piikkiparille. Piikit voisivat

aiheutua a-aluminan ja jalometallien vélisista varahtelyista, joita ei olisi kirjallisuudessa
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Kuva 8.57: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia

uuni-ikdytetyille DOC-néytteille.

Raman-spektroskopialla mitattu. Tama selittdisi myos piikkien puuttumisen alempien
lampdotilojen spektreistéd, joissa XRD:n perusteella ei a-aluminaa ollut. Koska namé
nédytteet mitattiin perdkkéiin, voivat piikit aiheutua myds jostain ulkopuolisesta hairiosta,

joka ei ollut lasné aiemmissa mittauksissa.

8.7.4 TG/DSC

Kuvassa 8.58 on esitetty DOC-néytteiden TG- ja DSC-kayrat. Vertailukuvasta havaitaan
suuri ero tuoreen, 800 ja 900 °C:n néytteiden massahévioissa verrattuna 1000 ja 1100 °C:n
massahavioihin. XRD-mittausten perusteella tdmé selittyy a-muodon muodostumisella
korkeimmissa lampatiloissa. 1000 °C:ssa massahavio on vield lahes 3 %, miké on selvésti
suurempi kuin 1100 °C:ssa, vaikka XRD:n perusteella 1000 °C:n néyte on jo ldhes kokonaan
a-muotoa. Tama saattaa selittyd lisdaineiden ja niistd mahdollisesti lammityksessa
muodostuneiden yhdisteiden haihtumisesta ja termisesté hajoamisesta. Osa massahéviosta
voi olla my6s haihtuvia liuotinjaddnnoksia, mutta ndmé todennakdisesti ovat poistuneet jo
ikaytyksissa. Tama selittad myos alempien lampotilojen suuret massahaviot, jotka ovat

useita prosentteja suuremmat kuin esimerkiksi Alumina 1 -néytteessé.

Diagrammissa 8.59 on esitetty naytteiden rakenteellisen veden ja sidotun kosteu-
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Kuva 8.58: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampétiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille DOC-néytteille.

den osuudet. Tarkat arvot ja vastaavat lampoétila-alueet on esitetty liitteessa 2.
Diagrammin mukaan yli 2/3-osaa niytteiden sisidltdméstd vedestéd on sitoutunutta kosteut-
ta, mikéd osaksi muodostunee liuottimista peréisin olevasta vedestd. Pinnoite menettaa
liuottimista peraisin olevaa vetta ikaytyksen aikana, mutta pystynee sitomaan osan takaisin
ilmankosteudesta. Esimerkiksi tuoreella ja 800 °C:ssa ikdytetylld néytteelld sitoutuneen
kosteuden méaara on lahes sama. Tama osuus voi siséaltad myos edelld mainittuja muita
yhdisteitéd, jotka haihtuvat ja hajoavat alhaisissa lampotiloissa. Rakenteellisen veden
osuudet vastaavat Alumina 1:n vastaavia osuuksia etenkin tuoreessa ja 800 sekd 900 °C:n
néytteissd, mutta ovat DOC:ssa hieman suurempia. 1000 °C:ssa DOC:n rakenteellinen
osuus on pienempi, mika selittyy XRD-mittauksissa havaitulla suuremmalla a-muodon

osuudella. 1100 °C:ssa sekd DOC:ssa ja Alumina 1:ssé massahdvict ovat minimaaliset.
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Kuva 8.59: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

DOC-naytteissa.

8.7.5 SEM

DOC-pinnoitteelle mitatut SEM-kuvat on esitetty kuvassa 8.60. Pinnoitteilla ei pdasty yhta
suuriin suurennoksiin kuin raaka-ainejauheilla. Jokaisessa néaytteessd havaittiin pinnoitteen
halkeilleen metallifolion paalld, mikd on todennékoisesti osittain aiheutunut néytteen
késittelystéa, esimerkiksi SEM-néytekappaleen leikkaamisesta. Téahéan viittasi halkeamien
suurempi koko néytekappaleen reunoilla. 1100 °C:ssa ikdytetyssd naytteessa halkeamat
olivat keskimé&drin suurempia, misséd havaitaan lampokésittelyn vaikutus pinnoitteen

kestavyyteen.
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Ikdytettyjen naytteiden kuvat eroavat tuoreesta naytteestéd niissd havaittavien vaaleiden
partikkelien osalta. Ndiden partikkelien alkuainekoostumusta tutkittiin EDS:114 tekemalla
kuvista alkuainekartat. Kuvassa 8.61a on esitetty 900 °C:ssé ikdytetyn naytteen kartta,
missa havaitaan suuren partikkelin koostuvan platinasta. Kuvassa 8.61b nahdaéin vastaava
kartta 1100 °C:n néytteelle, missd kuvan keskella havaittu partikkeli on my6s platinaa.
Muille vastaaville partikkeleille kartoitus ei anna vastaavuutta analysoituihin alkuaineisiin.
1100 °C:n naytteesta tehtiin alkuainekartoitus myos pinnoitteen toisesta kohdasta, jonka
SEM-kuva on esitetty kuvassa 8.61c. Kuvassa ei havaittu partikkeleita, mutta platinalle
tehdyssi erilliskartassa (kuva 8.61d) havaittiin viitteita platinakerdéntymista. Alkuaine-
kartoitus tehtiin myos tuoreesta néytteestd, mutta sille ei havaittu selvid alkuainekertymia.
Kartoitusten perusteella ikdytys aiheuttaa platinan sintrautumista, mutta palladiumin
kerdantymisesté suuremmiksi partikkeleiksi ei havaita viitteitd. Taméan perusteella XRD:114

ndhdyt jalometallien piikit kuuluvat todenndkoéisemmin platinalle.

= 4 V:“" _..- i
f OFpPthPd | Feltuliie
e - - . * ¥ o -
Syousi 136 ¥ ol

b -
JAG: 6000 x HV: 15,0 kv WDI10,4mm

Kuva 8.61: Alkuainekartat DOC-pinnoitteesta: (a) 900 °C:ssa ikédytetty néyte
(kuvasta 8.60d), (b) 1100 °C:ssa ikédytetty ndyte (kuvasta 8.60f), (¢) SEM-kuva
1100 °C:n néytteesta sekd (d) tastd tehty Pt-kartta.
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8.8 TWC-pinnoite

8.8.1 XRD

TWC-pinnoitteelle mitatut diffraktiokuviot on esitetty kuvassa 8.62. Tuoreessa néytteessé
havaitaan ~-aluminan heijastuksia seké cerium-zirkoniumoksidille kuuluvat piikit, jotka ha-
vaittiin jo OSC 1 -néytteellda. 800 °C:n diffraktiokuviossa ei havaita merkittévia muutoksia.
Pientd kohoamista on havaittavissa noin 28,2°:ssa, joka 900 °C:ssa on muodostunut jo eril-
liseksi piikiksi. Tama ja 40,9 sekd 69,5°:ssa havaittavat pienet piikit kuuluvat BaAl,O,:lle
(heksagonaalinen, 1ICDD 04-013-8732, Horkner ja Miiller-Buschbaum!#®), joka muodostuu
BaO:n ja Al,O4:n reagoidessa keskenddn. Osion 5.5.2 mukaan myo6s piikki noin 19,5°:ssa
kuuluisi sille. 900 °C:ssa ndhdéddn myos uudet piikit 40,1, 46,6, 68,1 ja 82,1°:ssa, jotka kuu-
luvat palladiumille (kuutiollinen, ICDD 04-002-9728, Ellner'4?). Piikkien sijainti poikkeaa
hieman vastaavista piikeistd DOC-nédytteessa. 44 - 48°:n alueella ndhdédéan palladiumin
piikin lisdksi my6s muita matalia piikkeja, jotka vastaavat aluminanaytteilla havaittuja
0- ja f-muotojen piikkeja. BaAl,O,:lle yhdistetyt piikit 40,9 ja 69,5%:ssa voisivat kuulua
myos rodiumille, jonka referenssissé oleva piikki 47,5°:ssa erotetaan myos diffraktiokuviosta
(kuutiollinen, IcDD 04-016-4692, Jeon ja Lee'™?). 33,8°:ssa havaitaan myos uusi piikki,
joka on muodostunut cerium-zirkoniumoksidin 34,2°:n piikin kylkeen. Téama piikki katoaa
diffraktiokuviosta 1000 °C:ssa, mutta sen kohdalla havaitaan jélleen piikki korkeimmassa

lampotilassa. 900 °C:ssa piikki voisi selittyé cerium-zirkoniumoksidin muutoksilla.

B/Rh Rh 900 °C
Pd / Pd Pd B/Rh  Pd

1100 °C
PdO ¢ PdO/B/C

A ¢ B CZ

800 °C

Cz

Intensiteetti

26 ()

Kuva 8.62: XRD-diffraktiokuviot tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikaytetyille TWC-néaytteille. Eri polymorfien ja yhdisteiden piikit on
osoitettu alimmassa esiintymislampotilassaan. Kaytetyt lyhenteet: CZ =

cerium-zirkoniumoksidi, B = BaAl,O,, C = CeO,.
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1000 °C:ssa erityisesti 0- ja #-aluminan piikit erottuvat selvemmin ja palladiumin piikit
ovat intensiivisempia. Palladiumille havaitaan myds piikki 86,6°:ssa. Rodiumin piikit eivit
kasva lukuunottamatta piikkid 47,5°:ssa, mutta tdma piikki voi kuulua myds #-aluminalle.
1100 °C:ssa havaitaan useita uusia piikkeja. 29,2, 33,5, 33,8, 41,8, 45,0, 54,6, 60,2, 60,7, 70,4,
71,2 ja 78,7°:ssa sijaitsevat piikit vastaavat hyvin PdO:n referenssii (tetragoninen, ICDD
04-007-4016, Christy ja Clark!®!). Viitteitd 45,0 ja 54,6°:n piikeistd voi olla jo niahtivissa
1000 °C:ssa, mutta ne voivat johtua myos taustan kohinasta, piikkien erottuessa huonosti
pohjaviivasignaalista. XRD-kuviossa havaitaan myos palladiumin piikkejé, mutta niiden
suhteellinen intensiteetti on laskenut aiemmista néytteisté, joten alemmissa lampdotiloissa
muodostuneet palladiumkiteet ovat hapettuneet PdO:ksi. BaAl,O,:n referenssia vastaavia
uusia piikkeja havaitaan esimerkiksi 35,8, 36,4, 57,8°:ssa, minka lisdksi palladiumin 45,0 ja
78,7°:n piikit voivat kuulua myos sille. 28,4°:ssa havaitaan pieni olkapéa 28,2°:n piikille,
minka lisdksi 47,3 ja 76,5%:ssa ndhdéan uusia diffraktiohuippuja. Ndm&a muutokset vastaavat
hyvin CeO,:n referenssid (kuutiollinen, ICDD 04-006-2393, Andreeva ja Gil'man'®?); joten
mahdollisesti se on erkaantunut seosoksidin rakenteesta. Cerialle sopisivat myds aiemmin
mainitut piikit 69,5 ja 78,7°:ssa. Viitteitd néista piikeistd on havaittavissa myos 1000 °C:n
naytteessid. Missddn ndytteesséd ei ndhda a-aluminalle kuuluvia piikkejé, joten lisdaineiden
stabilisoiva vaikutus on selvésti toiminut. Myo6s katalyyttien heijastusten intensiteetti jéi

vihéiseksi, miké viittaa niiden vihéiseen kiteytymiseen ja/tai pitoisuuteen.

8.8.2 IR

TWC-néytteille mitatut IR-spektrit on esitetty kuvassa 8.63. Spektrit ovat samankaltaisia

jokaisessa lampétilassa, mutta 1000 ja 1100 °C:ssa noin 500 cm~?

:ssé oleva kynnys erottuu
hieman selvemmin. Témé voisi kuulua amorfisille aluminapolymorfeille, joilla Alumina
1:ssé nahtiin talla aaltolukualueella leved piikki. Kynnys teravoityy 1000 °C:ssa alkaen,
miké voisi liittyd Alumina 2 ja Alumina 3 -néytteilld havaittuun piikin terdvoitymiseen
korkeissa lampdétiloissa. Muuten nouseva spektriviiva muistuttaa ceria-zirkonianaytteille
mitattuja spektrejd, jotka mahdollisesti ovat hallitsevia komponentteja IR-aktiivisuuden

osalta TWC-néytteissi. a-aluminan piikkejd spektreistd ei havaita, miké oli odotettavissa

XRD-tulosten perusteella.
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Kuva 8.63: IR-spektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikéytetyille
TWC-néytteille.

8.8.3 Raman

TWC-naytteille mitatut ramanspektrit on esitetty kuvassa 8.64. Mittaukset suoritettiin
800 °C -nidytteen osalta laskemalla laserin teho 2,0 mW:iin ja korkeampien lampdtilojen
niytteisiin edelleen 0,5 mW:iin. Jokaisessa spektrissi intensiivisin piikki noin 640 cm ™ :ssi
voisi aiheutua DOC-néytteiden tapaan PdO:sta. Piikki on myd6s ldhelld samaa aaltolu-
kuarvoa kuin OSC 1 ja OSC 3 -néytteissd havaittu piikki, joten se voisi myos aiheutua
ceria-zirkoniasta. Piikin juuressa havaitaan myos matala ja leved olkapii 500-600 cm™t:n
alueella, mikd on suurempaa piikkia lahempéana OSC 1:n piikkia. Naiden piikkien lisdksi
havaitaan piikit myos noin 275, 450 ja 850 cm~':ssé. Piikit vastaavat OSC 3 -néytteen
piikkeja, mutta intensiteettisuhteiltaan enemmaéan OSC 1 -néytettd. Koska TWC-pinnoite
sisélsi kahta eri ceria-zirkoniaa, voivat ndma piikit syntya ndiden molempien yhdistelména.

Piikit séilyvit naytteissa korkeimpaan ikdytyslampotilaan asti lukuunottamatta matalinta

piikkid 850 cm™!:ssé.

900 °C:sta alkaen spektreissi havaitaan uudet piikit noin 335, 570 ja 720 cm™~!:ssé. Néisté
kaksi ensimmiisti voisivat liittyé ¢ /6-aluminan muodostumiseen. 570 cm™!:n piikki voi
liittyd myos ceria-zirkoniaan, koska alemmissa lampotiloissa havaittu leved piikki katoaa
spektristd. 900 °C:ssa XRD-mittausten perusteella muodostuu mahdollisesti BaAlO,:a,
joten osa piikeista voisi aiheutua myos tasta yhdisteesta. Téata viitetta tukevia Raman-
mittauksia ei kuitenkaan kirjallisuudesta 16ytynyt. Esimerkiksi Andonova et al.'>? tutkivat
TiO,—AlL,O;-néytteita erilaisilla Ba-pitoisuuksilla ja bariumia sisdltavissé néytteissa ha-

vaittiin piikki 728 cm~!:ssé, jonka intensiteetti kasvoi bariumpitoisuuden kasvaessa. Piikki
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Kuva 8.64: Ramanspektrit tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia
uuni-ikdytetyille TWC-néytteille. Kaytetyt lyhenteet: CZ =

cerium-zirkoniumoksidi, B = mahdollinen Ba-yhdiste.

esiintyi tuoreissa ja alemmissa lampdtiloissa kalsinoiduissa naytteissa, mutta katosi kalsi-
nointilampdotilan ylittdessd 600 °C:n, mikd on ristiriidassa tdssa tyossé saatujen tulosten
kanssa. 900 °C:sta alkaen havaitaan myos ceria-zirkonian leveiden piikkien keskella teravit
piikit noin 275 ja 435 cm™1:ssé, joista ensimméinen kuuluu todennikéisesti 6 /6-aluminalle
ja toinen PdO:lle. Korkeammissa lampotiloissa ei havaita uusia piikkeja, mutta 800-1000

cm~!:n alueella on havaittavissa pienté signaalien voimistumista.

8.8.4 TG/DSC

TWC-néytteen TG- ja DSC-kdyrét on esitetty kuvassa 8.65 ja tarkat arvot sekd lampdtila-
alueet liitteessd 2. Kokonaismassahévio laskee jokaisen ikdytyksen myotd tasaisesti.
Tuoreessa naytteessa kokonaismassahévio on noin 6 %, miké on vahemmaén kuin esimerkiksi
DOC-néytteessi. Lisdaineiden ja ceria-zirkonian osuus TWC-néytteessé todennékoisesti
vahentévat irtoavan veden méaaraé, koska paljon kosteutta sitovaa ja rakenteellista vetta
siséltavaa aluminaa on suhteellisesti vihemman. 1000 °C:n ja etenkin 1100 °C:n ikdytyksen
néytteissd massahdvio TWC:ssd on DOC:ia suurempi. DOC:ssa naissa lampotiloissa
muodostui a-aluminaa, jota TWC-néytteille ei XRD:1la havaittu. TWC-néytteiden hyva
lammonkestavyys nahdaan siis myos TG:1la paljon hydroksyyliryhmié siséaltavien aluminan

polymorfien séilymisell&.

TWC-naytteiden kosteuden ja rakenteellisen veden osuudet on esitetty diagrammissa 8.66.

Kuten DOC-néytteissé, myos TWC:ssi selvésti suurin osa massahévioista on sitoutunutta
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Kuva 8.65: TG- (siniselld) ja DSC-kéyrét (punaisella, endotermi ylospéin)

tuoreelle ja eri lampotiloissa 20 tuntia uuni-ikdytetyille TWC-néytteille.

kosteutta. Rakenteellisen veden osuus vastaa hyvin Alumina 3 -néiytteille méaritettyja
osuuksia. Vaikka TWC-néyte sisiltdd myos muita yhdisteitd, on niiden suhteellinen osuus
aluminaan verrattuna vahéinen ja esimerkiksi ceria-zirkonian kokonaismassahavio OSC 1 ja
OSC 3 -naytteille tehtyjen mittausten perusteella pieni. Téméan perusteella rakenteellisen
veden madra TWC-néytteissa on perdisin padasiassa aluminasta, ja vastaavuus Alumina
3:een voisi viitata siihen, ettd aluminan kiderakenteen muutokset ovat samankaltaiset
niin pinnoitteessa kuin raaka-aineessa. Tamén osalta pinnoitteen kiyttaytyminen eroaa
DOC:sta, jossa aluminan muutos a-muodoksi oli 1000 °C:ssa edennyt pidemmalle kuin

raaka-aineessa.
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Kuva 8.66: Sitoutuneen kosteuden ja rakenteellisen veden prosentuaaliset osuudet

TWC-néytteissa.

8.8.5 SEM

TWC-pinnoitteesta mitatut SEM-kuvat on esitetty kuvassa 8.67. Kuten DOC-néytteessa,
my6s TWC:ssd kuvissa havaitaan halkeamia etenkin 1100 °C:n ikdytyksen jélkeen,
mutta alempien lampdtilojen néytteissd halkeamien méaéré ja koko ovat vahaisempi kuin
DOC:ssa. Kuvissa havaitaan my6s DOC-néytettd monipuolisempi pinnoitteen koostumus,
pinnan ollessa tdynnd hyvin heijastavia erikokoisia kiteitd. DOC:ssa téllaiset kiteet
ikidytyksen jélkeen olivat perdisin jalometallikatalyytistd, mutta alkuainekartoituksen
(kuva 8.68) perusteella TWC:ssé kiteet ovat perdisin ceria-zirkoniasta. Jalometallikiteitd ei

alkuainekartoituksella havaittu, miké oli odotettavissa XRD-tulosten perusteella.



153

Kuva 8.67: SEM-kuvat TWC-pinnoitteesta: (a) ja (b) tuore néyte, (c) ja (d) 900

°C:ssa ikdytetty néyte, (e) ja (f) 1100 °C:ssa ikdytetty néyte.
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Kuva 8.68: Alkuainekartat TWC-pinnoitteesta: (a) Ce- ja (b) Zr-kartta tuoreesta

néytteestd (kuvasta 8.67b), (c) Ce- ja (d) Zr-kartta 900 °C:ssa ikdytetysta
néytteestd (kuvasta 8.67d), (e) Ce- ja (f) Zr-kartta 1100 °C:ssa ikiytetysta
néytteestd (kuvasta 8.67f).
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Luku 9

Johtopaatokset

Tutkimuksessa mitattiin useilla menetelmilla eri katalysaattoripinnoitteiden komponentteja
sekd varsinaisia valmiita pinnoitteita. Tutkimuksen tavoitteena oli selvittda lAmpoti-
laikéytymisen vaikutuksia materiaaleihin. Alumiinioksidilla havaittiin kiderakenteen
muutoksia jo ensimmadisessa ikdytyslampotilassa 800 °C:ssa, ja muutos a-polymorfiksi
alkoi 1000 °C:sta alkaen. 1100 °C:n ikdytys riitti muuttamaan koko néytteen tdhéin
kidemuotoon. Naitéd ikdytymisen aiheuttamia muutoksia pyritdan yleensa ehkiiseméén
lantaanilisdyksella. La-pitoisia naytteitd tutkimuksessa oli kahdella eri pitoisuudella, joista
molempien havaittiin kestévan ikdytymista puhdasta aluminaa paremmin. Pienemmall&
La-pitoisuudella alumina oli korkeimmassa lampdotilassa pédosin #-polymorfia, mutta
a-polymorfin muodostumista lantaanilisdys ei tdysin pystynyt estdméan. Korkeammalla
La-pitoisuudella ikdantymistd ehkéiseva vaikutus toimi paremmin, eikd a-polymorfia
muodostunut edes 1100 °C:n lampdotilassa. La-lisdyksen havaittiin molemmilla alumina-
naytteilla heikentévan tuoreiden néaytteiden ominaisuuksia, koska néaytteet eivat olleet

enad puhdasta y-polymorfia, miké alentaa jossain méaarin materiaalin ominaispinta-alaa.

Aluminan muutokset etenkin «-polymorfiksi erotettiin parhaiten XRD:1l4, jossa
kiteisten polymorfien muodostuminen havaittiin selvésti erottuvina heijastuksina. En-
simmaiset muutokset amorfisesta vy-muodosta d- ja #-polymorfeiksi olivat vaikeampia
havaita, koska nédiden kolmen kiderakennemuodon diffraktiokuviot sisaltévit osittain
samoilla heijastuskulmilla esiintyvié diffraktiohuippuja. Raman-spektroskopialla pystyttiin
havaitsemaan néiden polymorfien erot paremmin, koska ~-muodolla ei ole ramanaktiivisia
varahdyksid toisin kuin muilla polymorfeilla. Piikkien esiintyminen spektrissd olikin

osoitus y-muodon muuttumisesta muiksi polymorfeiksi. XRD:1ld my6s 6- ja 6-polymorfien



156

erottaminen toisistaan oli hankalaa. Kirjallisuuden perusteella IR-spektroskopialla ndmé
voitaisiin erottaa #-muodon piikin avulla, mutta mittauksissa kiytetylld laitteistolla ei
paasty vaaditulle aaltolukualueelle. Alumina 2 ja 3 -ndytteissa voitiin havaita korkeissa
lampétiloissa y-muodolla havaittavan piikin teravoitymista, mikd XRD-tulosten perusteella
saattoi aiheutua #-polymorfin muodostumisesta. Mitatut IR-spektrit erosivat myos
kokonaisuutena kirjallisuudessa esitetyista spektreistd, mutta menetelmélla pystyttiin ha-
vaitsemaan a-muodon muodostuminen, miké varmistettiin erilliselld a-Al,O;-referenssillé.
Termogravimetrisella analyysilld havaittiin néytteiden kokonaismassahévion laskevan
ikaytyslampotilan kasvaessa, miké johtui kiderakenteen muutosten myotéa vahentyneista
hydroksyyliryhmisté, jolloin néytteista irtoavan veden méara viaheni. TG:lla eroteltiin
my0Os naytteiden sisaltdman kosteuden sekd rakenteellisen veden prosentuaalisia osuuksia.
SEM-mittauksilla pystyttiin tarkastelemaan pédasiassa kiteiden morfologiaa, koska
laitteen erotuskyky ei riittdnyt havaitsemaan aluminan pienid huokosia. Suurikokoisia
huokosia voitiin havaita puhtaan aluminan 1100 °C:ssa ikdytetylld naytteelld, mika viittasi

ominaispinta-alan vihenemiseen.

Kantajamateriaaleista tutkittavana oli myos pii-titaani-alumiinioksidi. Seosoksidis-
sa aluminan kiderakenteen muutos a-muodoksi tapahtui alemmassa lampotilassa (900
°C) kuin Alumina 1:ssé (1000 °C), joten muilla oksideilla oli sen ldmmonkestavyytté
heikentavé vaikutus. Kantajan titaanidioksidille havaittiin myos rakenteellinen muutos
anataasipolymorfista rutiiliksi ikdytyksen myo6téd, miké on osoitus sen ominaisuuksien
heikkenemisesta. Kirjallisuuteen verrattuna muutoslampotila oli korkeampi, joten seos
paransi titaanidioksidin ominaisuuksia. Naméa muutokset pystyttiin havaitsemaan etenkin
XRD:lla. IR:1la voitiin havaita ainoastaan aluminan a-muodon piikkejd. Vastaavasti
Ramanilla spektrissd havaittiin pelkidstdan anataasia ja mahdollisia viitteitd rutiilin
muodostumisesta. Néin ollen IR- ja Raman-spektroskopia soveltuvat vain osittain kyseisen

materiaalin karakterisointiin.

OSC-néytteille tehdyt XRD-mittaukset osoittivat néytteiden aiheuttamien diffrak-
tiokuvioiden olevan riippuvaisia cerian ja zirkonian vélisisté pitoisuuksista. Ceriarikkaalla
naytteelld piikkien kulma-arvot olivat lahempéné puhdasta ceriaa kuin zirkoniarikkaalla,
jolla piikkien sijainti siirtyi kohti puhdasta zirkoniaa. XRD:1l4 voitiin havaita myts OSC
1 -néytteessa seoksen erottuminen ceria- ja zirkoniarikkaammiksi muodoiksi ikédytyksen

myota, miké ilmeni piikkien "jakautumisella"diffraktiokuviossa. Téllainen jakautuminen



157

aiheutui kahden eri faasin muodostaessa kaksi eri diffraktiokuviota, joiden piikkien
kulma-arvot olivat lahelld toisiaan. Tama faasien erottuminen havaittiin mahdollisesti
my6s SEM-mittauksissa kahdenlaisten partikkelien muodostumisena. Myos Raman-
spektroskopialla pystyttiin havaitsemaan ceria- ja zirkoniarikkaiden naytteiden erot.
Ceriarikkaalla néytteelld havaittiin vihemmén piikkejé kuin zirkoniarikkaalla, jolloin
spektri muistutti enemmén puhtaan cerian spektrié, jossa havaittiin vain yksi piikki. IR:114
naytteille ei havaittu piikkeja, vaan erot olivat pelkdstdan spektrin pohjaviivan muodossa.
TG:1I4 havaittiin nédytteiden sisdltdmén vesimédrian olevan viahéinen etenkin puhtaalla
cerialla, jossa massahéviot olivat ldhes olemattomat. TG:té kiytettiin myos néytteiden ha-
penvarastointikyvyn mittaamiseen. Mittauksissa havaittiin cerian hapenvarastointikyvyn
olevan vihéinen verrattuna sen teoreettiseen kykyyn. OSC-arvot paranivat odotetusti
ceria-zirkonianaytteissé, joten zirkonia selvésti parantaa cerian kykyéd varastoida ja
luovuttaa happea. Odotusten mukaisesti myos niytteiden hapenvarastointikyky heikkeni
OSC 1 ja OSC 2 -naytteilld ikdytysten myotd, mutta OSC 3 -néytteelld havaittiin

painvastainen vaikutus, jota ei pystytty tehtyjen analyysien puitteissa selittdmaén.

DOC-naytteen XRD-diffraktiokuviot vastasivat aluminan osalta Alumina 1:n ku-
vioita, mutta esimerkiksi muutos a-polymorfiksi oli edennyt jo pidemmélle 1000 °C:ssa,
minkéd perusteella aluminan lammonkestédvyys pinnoitteena on heikompi kuin raaka-
aineena. XRD:114 havaittiin my6s pinnoitteen jalometallikatalyytin sintrautuminen alkaen
alimmasta ikdytyslampdotilasta. XRD:114 ei voitu erottaa, aiheutuivatko diffraktiohuiput
platinasta vai palladiumista, koska niiden heijastuskulmat ovat ldhes identtiset, mutta
SEM:114 ja EDS:11a tehdyt mittaukset paljastivat pinnoitteeseen syntyneiden kiteiden
olleen platinaa. a-aluminan muodostuminen pystyttiin havaitsemaan myo6s IR:114, mutta
Raman-mittauksissa spektrit eivit vastanneet aluminaraaka-aineille mitattuja spektreja
taydellisesti. Spektreissa havaittiin seké tuntemattomasta ldhteesté peraisin olevia piikkeja

sekd mahdollisesti palladiumoksidin piikki.

My6s TWC-néytteessd pystyttiin XRD:ll& seuraamaan niin muutoksia aluminassa
kuin ceria-zirkoniassa. Aluminalla ei havaittu muutosta a-muodoksi korkeimmassakaan
ikdytyslampdotilassa, joten pinnoitteen sisdltdmaét lammonkestavyytta parantavat aineet
selvasti toimivat. XRD:1l4 havaittiin my6s cerian mahdollinen eriytyminen ceria-zirkonian
rakenteesta sekd bariumaluminaatin muodostuminen. Jalometallien sintrautuminen oli

XRD:n perusteella vihaistd, mikd nakyi jalometallipiikkien alhaisena intensiteettiné,
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joten lisdaineet mahdollisesti paransivat myos niiden lammonkestavyytta. Myoskaan
SEM:11a viitteita jalometallikiteiden muodostumisesta ei havaittu. Ramanilla pystyttiin
havaitsemaan néytteen sisdltdma dispergoitunut palladiumoksidi, joka muodosti spektriin
intensiivisen piikin. Ramanilla havaittiin my6s ceria-zirkoniasta aiheutuvia piikkejéa.
Sekd DOC- ettd TWC-néytteen TG-mittauksissa havaittiin suuret massahéviot etenkin
verrattuna raaka-aineisiin, mika aiheutui padasiassa néaytteiden sisdltdmasta kosteudesta.
Kosteus oli peraisin todennéakdisesti pinnoitteiden valmistamiseen kiytetyistéd liuottimista,
minké lisdksi osa massahaviostd mahdollisesti aiheutui myos raaka-aineiden sisdltdmien

komponenttien haihtumisesta ja termisestd hajoamisesta.

Tutkimuksen perusteella XRD on toimivin menetelméd katalysaattorimateriaalien
karakterisoimiseen. Monissa tapauksissa sen antama informaatio ei kuitenkaan riita, jos
esimerkiksi tutkittavat yhdisteet eivét ole tarpeeksi kiteisid tai niiden heijastuskulmat
ovat paallekkaisid toisten yhdisteiden kanssa. Talloin etenkin Raman-spektroskopia ja
SEM-kuvantaminen EDS-alkuainekartoituksen kanssa toimivat hyvin XRD:té tukevina
menetelmind. Ramanin etuna muihin menetelmiin on etenkin sen nopeus, mutta se
on altis héirioille. Ramanilla pystytdan myos havaitsemaan vy-aluminan kiderakenteen
muutokset - ja f-muotoihin alhaisemmalla pitoisuudella/kiteisyydelld kuin XRD:llA.
IR-spektroskopialla pystyttiin havaitsemaan a-aluminan muodostuminen néytteissa, mutta
XRD:1la se pystyttiin havaitsemaan pienemmissa pitoisuuksissa. Muiden polymorfien
ja vhdisteiden karakterisoinnissa IR-menetelmé ei ollut toimiva. Tata tutkimusta olisi
voinut laajentaa etenkin optimoimaan Ramanin kiyttod materiaalien rutiinitutkimuksessa.
Myo6s néytteiden ominaispinta-alojen BET-méaéritys olisi tuonut hyodyllistéd lisdtietoa

materiaalien limmonkestavyydesta.
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LiuTeE 1

Sitoutunut kosteus

Rakenteellinen vesi

Nayte Ikaytys
Lampotila-alue (°C)  Massahivio (%) Lampétila-alue (°C)  Massahivio (%)

tuore 24 - 230 3,112 230 - 793 2,071

800 °C 24 - 230 1,847 230 - 794 1,376

Alumina 1 900 °C 24 - 233 1,641 233 - 794 1,114
1000 °C 24 - 234 0,977 234 - 794 0,545

1100 °C 24 - 110 0,101 110 - 795 0,093

tuore 24 - 229 2,130 229 - 793 1,104

800 °C 24 - 235 1,642 235 - 794 0,974

Alumina 2 900 °C 24 - 240 1,335 240 - 794 0,755
1000 °C 23 - 239 1,930 239 - 794 0,722

1100 °C 24 - 225 1,280 225 - 795 0,496

tuore 23 - 218 3,123 218 - 793 1,486

800 °C 24 - 229 1,954 229 - 793 1,074

Alumina 3 900 °C 24 - 219 1,640 219 - 794 0,970
1000 °C 24 - 224 1,718 224 - 794 0,928

1100 °C 24 - 220 1,648 220 - 794 0,694

tuore 23 - 250 5,046 250 - 794 2,441

800 °C 23 - 226 2,542 226 - 795 1,092

Alumina 4 900 °C 24 - 247 2,031 247 - 795 0,663
1000 °C 23 - 244 2,076 244 - 796 0,393

1100 °C 23 - 218 0,673 218 - 795 0,135
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LiTE 2

Sitoutunut kosteus Rakenteellinen vesi
Nayte Ikaytys
Lampétila-alue (°C)  Massahivio (%) Lampétila-alue (°C)  Massahivio (%)

tuore 24 - 226 6,435 226 - 792 2,578
800 °C 24 - 232 5,895 232 - 794 2,275
DOC 900 °C 24 - 245 5,172 245 - 793 1,741
1000 °C 24 - 232 1,976 232 - 791 0,577
1100 °C 24 - 114 0,174 114 - 591 0,245
tuore 24 - 229 3,996 229 - 792 1,567
800 °C 24 - 251 3,749 251 - 793 1,151
TWC 900 °C 24 - 231 3,178 231 - 794 1,049
1000 °C 24 - 235 2,643 235 - 793 0,799
1100 °C 24 - 233 1,654 233 - 793 0,794
LiITE 3
Somble Weight 0000mg =
" Delta Y = 5.461¢-003 mg Delta Y = 6.6766-003 mg Delta Y = 6.351¢-003 mg
Tl g

Weight (mg) —— ——
5 ;
o
&

-0.06 —ﬂ

T T T T T T T T T |
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Time (min)

6/6/2018 11:54:13 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C




178

LIITE 4

Filename: Ci\Data\PasanenT\osc-1_haka_2.stad
Operator ID:
Sample ID: osc-1-haka_2
Sample Weight: 20.209 mg
Comment: M: 654, Air+CO, 40ml/min
97.0
96.8
15.491 min
96.368 %
96.6

Delta Y = 0.641 %

©

k3

IS
L

96.2 -

Weight % (%) —— ——

96.0

95.8

95.6 -

Delta Y = 0.635 %

Delta Y = 0.641 %

24 26 28
Time (min)

6/6/2018 10:27:19 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C

LiTE 5

Filename: ci\data...\osc-1-800c_haka_3_kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-1-800c-haka_3
Sample Weight: 23.099 mg
Comment: M: 657, Air+CO, 40ml/min
97.5
T 16389 mi
.389 mi
97.208 % Delta Y = 0.644 % Delta Y =0.639 % Delta Y = 0.647 %
97.2
‘ 97.0 4
g
< 96.8
R
£
=3
o
=
96.6
96.4 -
96.2 -
96.0 T T T T T T T T T T 1
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 35
Time (min)

6/6/2018 10:30:12 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LIITE 6

Filename: Cc\data...\osc-1-900c_haka_2_Kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-1-900c-haka_2
Sample Weight: 27.775 mg
Comment: M: 658, Air+CO, 40ml/min
98.0
97.8 1
16.334 gnin
97.472% Delta Y =0.613 % Delta Y = 0.624 % Delta Y =0.628 %
97.6
‘ 97.4 4
g
8
5
2 9724
=
97.0 4
96.8
96.6 -
96.5 T T T T T T T T T T 1
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Time (min)
6/6/2018 10:34:48 AM
‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
Filename: c:\dat...\osc-1-1000¢_haka_2_kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-1-1000c-haka_2
Sample Weight: 26.174 mg
Comment: M: 659, Air+CO, 40ml/min
98.6
16.600 min = 9 = 9 Delta Y = 0.644 %
085 98,432 % Delta Y = 0.638 % Delta Y = 0.646 % o
98.4 -
98.3
‘ 98.2 +
g 98.1
R
£
=]
o 4
2 98.0
97.9 4
97.8 4
97.7 4
97.6
97.5 T T T T T T T T T T 1
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Time (min)

6/6/2018 10:37:10 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiITE 8

Filename:
Operator ID:
Sample ID:
Sample Weight:
Comment:

ci\dat...\osc-1-1100c_haka_2_kasitelty.stad

0sc-1-1100c-haka_2
29.105 mg
M: 655, Air+CO, 40ml/min

99.6

99.5 4

99.4

©

&

w
!

©

&

N
!

99.1 4

Weight % (%) —— ——

99.0

98.9

98.8

98.7 4

16.849 min
99.303 % Delta Y = 0.590 % Delta’ Y = 0.596 % Delta Y = 0.609 %

15

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Time (min)

6/6/2018 10:39:40 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C

LiITE 9

Filename:
Operator ID:
Sample ID:
Sample Weight:
Comment:

Cc\data\pasa...\osc-2_haka_2_Kasitelty.stad
TP

osc-2-haka_2

25.248 mg

M: 649, Air+CO, 40ml/min

99.80 §

99.75

99.70

99.65

Weight % (%) —— ——

99.60

99.55 +

99.50

17.540 min = Delta Y = 0.030 % =
39°890 % Delta Y = 0.039 % o Delta Y = 0.037 %

15

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3% 37
Time (min)

6/6/2018 11:56:51 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiuTE 10

Filename: Cc\data...\osc-2-800c_haka_2_Kasitelty.stad
Operator ID: TP

Sample ID: 0sc-2-800c-haka_2

Sample Weight: 23.851 mg

Comment: M: 650, Air+CO, 40ml/min

99.80

99.79

Delta Y = 0.036 % Delta Y = 0.026 % Delta Y = 0.027 %

99.78

99.77

17.375 mil
99.753 %

99.76

99.75

Weight % (%) —— ——

99.74

99.73 4

99.72

99.71 4

99.70 T T T T T T T T T T T 1
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3% 37
Time (min)

6/6/2018 11:59:26 AM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C

LiuTE 11

Filename: Cc\data...\osc-2-900c_haka_2_kasitelty.stad
Operator ID: TP

Sample ID: 0sc-2-900c-haka_2

Sample Weight: 22.276 mg

Comment: M: 651, Air+CO, 40ml/min

99.70 4

99.68

99.66

99.64 4

576 mil

258 m Delta Y = 2.731e-003 % Delta Y = 4.659e-003 % Delta Y = 5.450e-003 %

99.62

99.60

Weight % (%) —— ——

99.58

99.56

99.54 4

99.52

99.50 : : : : : : : : : : : .
5 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3% 37
Time (min)

6/6/2018 12:02:26 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiuTE 12

Filename:
Operator ID:
Sample ID:
Sample Weight:
Comment:

ci\dat...\osc-2-1000c_haka_2_kasitelty.stad

0sc-2-1000c-haka_2
22.805 mg
M: 652, Air+CO, 40ml/min

99.80

99.78 4

99.76

99.74

99.72

99.70

Weight % (%) —— ——

99.68

99.66 -

99.64 4

99.62 +

99.60

Delta Y = 1.112e-003 % Delta Y = 7.072e-003 %

Delta Y = 6.613e-003 %

17.814 min
99.700 %

15

16 18 22 26 32 34 3% 37
Time (min)

6/6/2018 12:04:59 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C

LiuTE 13

Filename:
Operator ID:
Sample ID:
Sample Weight:
Comment:

c\dat...\osc-2-1100c_haka_2_kasitelty.stad
TP

0sc-2-1100c-haka_2

23.494 mg

M: 653, Air+CO, 40ml/min

100.00

99.95 4

99.90

99.85

99.80

99.75

Weight % (%) —— ——

99.65

99.60

99.55 4

99.50

99.70 —/’-/

Delta Y = 5.182e-003 % Delta Y = 4.684e-003 %

Delta Y = 7.631e-003 %

18.439 min
99.719 %

15

16 18 20 28 30 32 34 36 38
Time (min)

6/6/2018 12:06:38 PM

[D) Heat from 24;

.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiutTE 14

Filename:
Operator ID:
Sample ID:

Comment:

Sample Weight:

C\datapasa..\osc-3-_haka_2_korjattu.stad
P

osc-3-haka_2
27.038 mg
M: 644, Air, 40ml/min

97.0

96.8

96.6

©

o

S
L

©

o

Y
!

96.0

Weight % (%) —— ——

©

o

@
!

95.6 -

95.4 +

95.2 4

Delta Y = 0.599 %

Delta Y = 0.606 %

Delta Y =0.617 %

14

20

22 24 26 28 30 32 34
Time (min)

6/6/2018 12:09:12 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C

LiuTE 15

Filename: Cc\data...\osc-3-800c_haka_2_kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-3-800c-haka-_2
Sample Weight: 26.337 mg
Comment: M: 645, Air, 40ml/min
98.0 1
97.8 4 :
34861 min Delta Y = 0.721 % Delta Y = 0.743 % Delta Y = 0.763 %
97.6
™
g
8
z
2972
=
97.0 4
96.8
96.6
9.5 ! ! ! ! ! ! . . . .
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Time (min)

6/6/2018 12:12:26 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min

2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiITE 16

Filename: c\data...\osc-3-900c_haka_2_Kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-3-900c-haka_2
Sample Weight: 26.309 mg
Comment: M: 646, Air, 40ml/min
985 1
98.4
98.2
srIaamn Delta Y = 0.768 % Delta ¥ = 0.773 % Delta Y = 0.787 %
98.0
97.8
g 97.6
8
£
=3
2 974
97.2 4
97.0 1
96.8 1
96.6
96.5 T T T T T T T T T |
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Time (min)
6/6/2018 12:16:36 PM
[1)_Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
Filename: c:\dat...\osc-3-1000c_haka_2_kasitelty.stad
Operator ID: TP
Sample ID: 0sc-3-1000c-haka_2
Sample Weight: 29.171 mg
Comment: M: 647, Air+CO, 40mi/min
995 1
99.4 4
99.2
Delta Y = 0.901 % Delta Y =0.881 % Delta Y = 0.885 %
15.5
98.74
‘ 99.0 1
g
< 98.8
2
5
T
H
98.6
98.4 +
98.2 +
98.0 T T T T T T T T T T 1
15 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 35

Time (min)

6/6/2018 12:18:22 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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LiuTE 18

Filename: Cc\dat..\0sc-3-1100c_haka_2_Kasitelty.stad
Operator ID:

Sample ID: 0sc-3-1100c-haka_2

Sample Weight: 28.401 mg

Comment: M: 648, Air+CO, 40ml/min

100.0 4

998115 610 min

99.458 % Delta Y =0.978 % Delta Y =0.984 % Delta Y = 1.000 %

99.6

© ©

& &

N IS
! L

Weight % (%) —— ——
©
8
o
I

98.8

98.6 -

98.4 -

98.2 4

Time (min)

6/6/2018 12:20:40 PM

‘ 1) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 50.00°C/min 2) Hold for 600.0 min at 600.00°C
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