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Flamme spray pyrolyse fil
fremstilling af nano-materialer

Syntese af nanopartikler i gasfase dbner nye muligheder for
fremstilling af funktionelle nanomaterialer med konfrolleret
sammensaetning, partikelstarrelse og krystallinsk struktur.
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Flamme spray pyrolyse (FSP) er en ny metode, hvor en brand-
bar organisk oplgsning af metalforbindelser forsteves til draber
i mikrometerstarrelse og forbreendes [1]. Herved opnas sa hgje
temperaturer (op til 2500°C), at veeskedraberne fordamper og
braender, og metalforbindelser reagerer til oxider pa gasform
[2]. Gasserne af metaloxider kondenserer til faste nanopartikler
ved brat kgling af gassen.

FSP er blevet anvendt til fremstilling af materialer med
anvendelser inden for heterogen katalyse [3,4], fosforiserende
nanopartikler som biomarkgarer [5], gassensorer [6], batteri-
materialer [7], solcellematerialer [8], bioaktive nanopartikler
[9] og brandselsceller [10] og er nu ved at blive opskaleret fra
laboratorie- til pilotskala med henblik pa fremtidig kommercia-
lisering [11].

Flamme spray pyrolyse

Farste trin i FSP er fremstilling af en breendbar udgangsoplgs-
ning. Typiske oplgsningsmidler er toluen, xylen, alkoholer, estere,
organiske syrer eller blandinger af disse. Typiske metalfor-
bindelser, der kan oplgses, er organometal-forbindelser, f.eks.
alkoxider, acetylacetonater og 2-ethylhexanoatsalte.

I en typisk laboratorieopstilling pumpes udgangsoplasningen
med en sprgjtepumpe ind i et kapillarrar i centrum af en dyse,
hvor ren oxygen bliver brugt som dispersionsgas, der blaeses
forbi enden af kapillarrgret med hgj hastighed, hvorved veesken
forstaves (figur 1). | en ring rundt om kapillarrgret breender en
naturgas-stetteflamme, der anteender vaeskedraberne. Op-
lasningsmidlet forbraendes, og de oplgste metalforbindelser
reagerer til oxider pa gasform. Metaloxid-gasserne kondenserer
til clusters, der vokser til faste nanopartikler under afkalingen.
De dannede partikler finder sasmmen i lgst sammenhangende
agglomerater, der kan opsamles pa et filter, hvorfra det dannede
produkt kan hgstes.

Det er muligt at kontrollere produktets partikelstarrelse og
krystallinske struktur ved f.eks. at variere oplgsningsmidlet
i udgangsoplgsningen, hvorved flammetemperaturen endres,
da oplgsningsmidlet ogsa er flammens primare braendstof.
Produktets struktur kan ogsa reguleres vha. flammestgrrelsen
gennem justering af flowet af oplgsning, hvorved partiklernes
opholdstid ved hgj temperatur endres. Koncentrationen af
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metaller i oplgsningen, og dermed koncentrationen af metaloxi-
der og partikler i gasfasen, kan ogsa justeres for at opné den
gnskede partikelstarrelse.

Katalysatorfremstilling med FSP
Ved DTU-Kemiteknik forskes i FSP til fremstilling af bl.a.
heterogene katalysatorer.

En katalysator bestar typisk af nanopartikler af et aktivt
metal eller metaloxid, stabiliseret pa overfladen af et metaloxid,
baereren, med hgjt overfladeareal og god termisk stabilitet.
Typiske berematerialer er SiO,, AlLO,, TiO,, ZnO, CeO, og
Zr0O,, og den aktive fase kan veere overgangsmetaller, oxider
eller sulfider af overgangsmetaller. Med FSP er det muligt i ét

(—

Filter

Vakuumpumpe

Sprgjtepumpe

Figur 1. Skematisk tegning af FSP-opstillingen pé& DTU-Kemiteknik.
Udgangsoplgsningen pumpes gennem det midterste kapillar-
rer. Kapillarrgrsholderen kan flyttes op og ned, hvorved gabet
cendres, sd trykfaldet og hastigheden for oxygen dispersionsgas-
sen cendres. Ved et trykfald pé& over 1.5 bar forstgves oplasnin-
gen til dréber p& omkring 5 um. | en ring omkring kapillarrgret
broender en metan-oxygen-blanding, der antcender dréberne
af udgangsoplgsning. Produktet opsamles pad et filtter vha. en v -
kuumpumpe. Clusterdannelse, partikelvoekst og agglomerering
er skematisk indtegnet. Pga. den korte opholdstid i flammen er
primcerpartiklerne typisk 5 til 20 nm i diameter.

19

>



B KEMITEKNIK

trin at fremstille bade baerematerialet og den aktive fase. Nor-
mal katalysatorfremstilling kreever flere trin, f.eks. feeldning af
metalkarbonater eller -hydroxider, efterfulgt af udvaskning af
modioner som alkalinitrater, tarring og endeligt kalcinering for
at danne oxider (figur 2). Ved FSP er modionerne braendbare, sa
de forgar i flammen. Da temperaturen i FSP-flammen er op til
2500°C, dannes oxiderne direkte og har hgj termisk stabilitet,
samtidig med at den korte opholdstid ved hgj temperatur sikrer,

Figur 2. Sammenligning af Pt/ALO-katalysatorfremstilling med FSP
(overst) og konventionel véidsyntese (nederst). Figur med tilladelse
fra [3].

at der opnas nanopartikler med hgijt overfladeareal. Produk-
terne er ofte metastabile krystalstrukturer som y-Al,O,, anatas
TiO, og tetragonal ZrO,. | laboratoriet kan man derfor helt fra
bunden fremstille en ferdig katalysatorprave pa fa timer, mens
man ved traditionelle vadkemiske metoder ofte bruger flere
dage, da tgrring og kalcinering kraever ventetid. FSP er derfor
en hurtig teknik, der giver mulighed for fremstilling af nye og
anderledes nanomaterialer, herunder katalysatorer.

P& DTU-Kemiteknik har vi f.eks. benyttet FSP til fremstil-
ling af vanadium- og molybdaenoxid pa alumina til selektive
oxidationsreaktioner [12,13], kobolt- og molybdanoxid pa
alumina, der bruges som katalysatorer til svovifjernelse fra ra
diesel [14], og ceriumoxid-katalysatorer til forbraending af sod
i dieselbilers udstgdningsgas. For vanadium- og molybdanoxid
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Figur 3. Selekfivitet til propen som funktion af konversionen af
propan for VO, /Al,Okatalysatorer fremstillet med FSP med
varierende vanadiumindhold. Gassammenscetning C,H,/O,/N, =
5/25/70, temperatur fra 360 til 500°C og omkring atmosfceretryk.
Figur fra [12].
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blev der dannet overfladelag af katalytisk aktive oxider pa alu-
mina-nanopartikler direkte fra FSP. Dette overfladelag udger
de katalytisk aktive strukturer, og de fremstillede FSP-katalysa-
torer var lige sa gode eller bedre end traditionelle vanadium- og
molybdanoxid baserede katalysatorer (figur 3) [15,16].

Ved fremstilling af kobolt- og molybdanoxid pa alumina, blev
kobolt delvist inkluderet i alumina-strukturen som CoAl,O,. Det
giver et tab af katalytisk aktivitet, men ved tilsetning af sma
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Figur 4. Diffus reflektans UV-vis-spektrum af CoMo/A ,0,-5i0, med
forskellige forhold mellem Si og Al. De tre absorptionsbé&nd ved
548, 583 og 630 nm er de forventede spin-tilladte overgange for
tetraederisk Co?* (d7) for CoAlO,. Mcengden af denne ugnskede
fase reduceres ved tilscetning af SiO,,.

maengder silicium til udgangsoplgsningen, dannes en amorf
blanding af silicium- og aluminiumoxid, hvorved dette undgas
(figur 4). Vha. transmissions elektronmikroskopi ses det, at
FSP-produktet er nanopartikler (figur 5).

| dieselbiler fanges sod i udstgdningsgassen vha. et partikel-
filter, og det er fra tid til anden ngdvendigt, at filteret regene-

Figur 5. Transmissions elektronmikroskopi billede af CoMo-oxid
p& SiO,+AlLO, bcerer med 16 wt.% Mo og Co/Mo = 1/3 og Si/Al =
5/95.
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Figur 6. Den temperatur, hvor sodoxidationshastigheden topper, som funktion af koboltindholdet i kobolt-cerium-blandingsoxider. |
sodoxidation stiger aktiviteten i takt med, at temperaturen gges, men da soden samtidigt forbruges, er der en temperatur, hvor reakti-
onshastigheden topper. Desto lavere denne temperatur er, desto hgjere er katalysatorens aktivitet (uden katalysator er temperaturen
668°C). Betingelser: Sod/katalysator knust sammen, atmosfaere: 10 vol% O,, 90 vol% N,. Den indsatte figur illustrerer princippet i et sodfil-
ter. Den sodbcerende gasstrgam kommer ind i en kanal, der er lukket i den anden ende og tvinges derfor gennem den porgse filtervoeg.
Derved afscettes partiklerne pé overfladen af kanalveeggen. Den indsatte figur er med filladelse fra [17

reres ved forbreending af soden [17-19]. Det er fordelagtigt,
hvis filteret indeholder en katalysator, der fremmer sodoxida-
tionen, idet oxidationen derved kan forega ved en betydeligt
lavere temperatur. Vi har benyttet FSP i vores arbejde med at
udvikle forbedrede katalysatorer til sodoxidationen. Cerium-
oxid fremstillet med FSP viser sig at veere en god katalysator
til sodforbreending, og ved tilsetning af sma maengder kobolt
til ceriumoxid kan den katalytiske aktivitet forbedres yderli-
gere. For at teste de fremstillede katalysatorers aktivitet har

vi foretaget termogravimetriske forsgg med blandinger af sod
og katalysator. | forsggene opvarmes preven ved 10 K/min i

en N,/O,-blanding. Figur 6 viser den temperatur, hvor sodoxi-
dationshastigheden topper som funktion af koboltindholdet i
kobolt-cerium blandingsoxider. Desto lavere denne temperatur
er, desto hgjere er katalysatorens aktivitet. Da det er en enkelt-
trins fremstillingsmetode, muliggar FSP en hurtig syntese af en
reekke blandingsoxider til en sddan undersggelse af katalysator-
sammensgtningens betydning.

Dette er eksempler pa, hvordan nanopartikler med de gn-
skede egenskaber hurtigt kan designes med FSP.

Direkte deponering af FSP-produktet i keramiske filtre eller
mikroreaktorer er emner, der ogsa forskes i, da det eliminerer
yderligere fremstillingstrin [20,21]. P4 DT U-Kemiteknik an-
vendes denne metode med henblik pa fremstilling af katalytisk
aktive sodfiltre til dieselbiler. Da det forventes, at de FSP-frem-
stillede nanopartikler af katalytisk aktivt materiale deponeres
pa de samme steder i filteret som sodpartikler, kan det give en
effektiv sodoxidation, da en teet kontakt mellem katalysator og
sod er essentiel for den katalytiske forbraending. Ulempen er, at
katalysatorpartiklerne primart deponeres ved poreindgangene
(ligesom sodpartikler), og hvis der dannes et tykt lag, er den
mekaniske styrke lav, hvilket kan medfare, at flager af katalysa-
tormaterialet kan falde af.

Konklusion

Syntese af nanopartikler i gasfase med FSP giver mulighed for
design af partikler med gnsket stgrrelse, sammensetning og
krystallinsk struktur. Disse nanopartikler har mange poten-
tielle anvendelser, bl.a. som heterogene katalysatorer pga. hgijt
overfladeareal, hgj termisk stabilitet og hurtig fremstilling af
multikomponentmaterialer. P4 DTU Kemiteknik er katalysato-
rer til selektiv oxidation, svovifjernelse fra diesel og sodoxida-
tion blevet fremstillet med succes vha. FSP.
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