KEMITEKNIK

Konstruktiv aerosolteknologi

- syntese og anvendelse af nanostrukturerede materialer pa aerosolform

Af Tue Johannessen, Majid Mosleh, Johnny Johansen, Morten Boberg Larsen qu Hans Livbjerg, Institut for Kemiteknik,

Aerosollaboratoriet/Interdisciplinaert Forskningscenter for Katalyse (ICAT), D

»Aerosol« er ofte et ord, som sammenknyttes med forurening
og skadelige emissioner fra industri- og transportsektoren. Ved
Institut for Kemiteknik er Aerosollaboratoriet da ogsa involve-
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Figur 1. Skitse af opstilling til produktion af nanopartikler ved FlammeSpray-

Pyrolyse (FSP). En oplgsning af metalforbindelser fodes til en sprayflamme,
hvor draberne afbrendes og danner metaloxidpartikler, som efterfplgende
opsamles pa filter. Gassen kan efter kort opholdstid i flammen bratkgles med
kold luft.

ret i omfattende eksperimentelle og teoretiske forsknings-
projekter, som sigter mod en tilbundsgaende forstaelse af
aerosoldynamikkens indflydelse pa stgrrelsesfordeling, kemisk
sammensa&tning og morfologi af den aerosolfase, som udledes
med rgggassen fra bl.a. kraftverker. Forstaelsen af partikel-
dannelsen har medfgrt en parallelt kgrende forskningsaktivitet,
som er fokuseret pa det, man kan kalde konstruktiv aerosol-
teknologi, hvor nanopartikler med varierende morfologi og
kemisk sammensatning produceres i hgj-temperatur aerosol-
processer. Her opsummeres flere lovende produkt- og proces-
relaterede perspektiver.

Flammeprocesser, aerosoler og nanoteknologi
Aerosollaboratoriet har siden sidst i 90’erne varet engageret i
flammesyntese af nanopartikler. Teknologien bag dette er i
princippet simpel og har veret anvendt i en arreekke i indu-
strien til produktion af f.eks. carbon black, fumed silica og
titandioxid-pigmenter [1]. Ved produktion af metaloxider fgder
man en eller flere metalforbindelse pa gas- eller drabeform til
en flamme med iltoverskud. Metalforbindelserne
dekomponerer og omdannes til metaloxidmolekyler. Det
resulterer i en ekstrem overmetning i gasfasen, da de dannede
oxidforbindelser typisk har et meget lavt damptryk selv ved de
hgje temperaturer i flammen. Ved de ekstreme overmatnings-
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grader som opnas under fremstillingen af f.eks. aluminiumoxid
(ALOy) eller titandioxid (TiO,), er selv de molekylare
»oxidkim« stabile partikler, og den homogene nukleering af
partikler sker derfor gjeblikkeligt ved den kemiske omdannelse
til oxid. Hastigheden for den efterfglgende partikelvaekst er
saledes udelukkende begraenset af kollisionshastigheden.

Nar to eller flere partikler stgder sammen, vil det dannede
aggregat pga. overfladekrafterne forsgge at minimere den
eksterne overflade ved at sintre sammen til en ny sferisk
partikel eller en kompakt krystalform. Denne sintringsproces er
sterkt temperaturaktiveret. Vi har derfor udviklet en bratkg-
lingsproces, som kan kontrollere sintringsgraden ved indbles-
ning af kgleluft efter en given opholdstid ved hgj temperatur
[2]. Produktet kan herefter opsamles pa et filter eller anvendes
pa aerosolform. Anvendelsesmulighederne for den partikelhol-
dige gas, aerosolen, prasenteres i de fglgende afsnit.

Flammetyper
Partikelsyntesen kan gennemfgres i forskellige flammetyper:

1. Forblandet flamme: Brendsel (typisk CH, eller H,), luft
(evt. beriget med ilt) og fordampede/sublimerede metal-
forbindelser blandes sammen og f@des til en forblandet
flammefront [3].

2. Diffusionsflamme: Reaktanter tilledes i mellemrum mellem
koncentriske rgr med tilledning af metalforbindelserne i
baregassen i det inderste rgr [4,5].

3. Forblandet flamme med precusorjet. En jet af beregas med
fordampede/sublimerede metalforbindelser fgdes som fri jet
til en forblandet flammefront (CH,/luft) [2].

4. Sprayflammer.
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Figur 2. Venstre: Fotografi af sprayflamme under afbreending af ren acetone.
Brintflammerne sikrer en antending af aerosoljet’en. Hgjre: Foto af
sprayflamme under produktion af CuO-nanopartikler. Den kobberholdige
flamme bliver gron ved temperaturer over ca.1000°C.
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Et konkret eksempel pa kontinuert flammesyntese er fremstil-
lingen af zinkaluminat. Zink- og aluminium-acetylacetonat
sublimeres i nitrogenstrgmme, som blandes med brint og luft
og afbrendes i en flamme med efterfglgende partikeldannelse,
bratkgling og opsamling af produktet pa filter.

Ved flammetype 1-3 er man begrenset af »kravet« om at
have stabile metalforbindelser, der kan sublimeres eller for-
dampes og fgres til flammen uden at de dekomponerer eller
reagerer inden flammezonen. Det krever desuden »matteren-
heder«, som for at kunne kontrollere sammensatningen ved
syntese af multikomponent-materialer skal styres precist mht.
temperatur. Et eksempel pa en metterenhed er en opvarmet
bobleflaske. Ved tilledning af metalforbindelserne via sublima-
tion eller fordampning afth@nger produktionshastigheden
desuden af damptrykket, hvilket nemt kan vare en begrensen-
de faktor i et laboratorieforsgg.

FlammeSprayPyrolyse

Af fgrnevnte grunde arbejdes der nu ogséd med FlammeSpray-
Pyrolyse (FSP). Ved FSP tilledes metalforbindelser oplg@st i et
brandbart oplgsningsmiddel, f.eks. Ti-isopropoxid oplgst i
1-butanol, til en spraydyse, hvor oplgsningen forstgves til en
aerosol, som antendes via stgtteflammer og breender op under
frigivelse af metalforbindelserne til gasfasen. Nanopartiklerne
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Figur 3. Specifikt overfladeareal af TiO, produceret ved FSP via Ti-isopro-
poxid oplgst i enten 1-butanol eller iso-oktan. Ved forsggene er placeringen af
bratkglingsringen (hgjden over stgttebrenderen) varieret.

kan efterfglgende dannes ved samme mekanismer som tidligere
nzvnt. I dette tilfzlde er aerosoldynamik vasentlig bade for
fgde- og produktstrgmmen.

En skitse af en FSP-opstilling er vist i figur 1. Processen er
mere fleksibel end de traditionelle flammeopstillinger (1-3), da
der kan produceres nye materialer ved blot at lave en oplgsning
med anden sammensatning. Produktionshastigheden styres
nemt ved justering af sprgjtens doseringshastighed.

Figur 2 viser fotografier af sprayflammen under drift. Til
venstre ses et nerbillede af forstgvning og afbrending af ren
acetone. Brintflammerne fra stgttebreenderringen kan ikke ses,
men er angivet med pile. Billedet til hgjre viser en sprayflam-
me, hvor der produceres CuO-nanopartikler via Cu-acetylace-
tonat oplgst i acetylacetone. Kobber udsender grgnt lys ved
temperaturer over ca. 1000°C. Pa billedet er bratkglingsringen
ikke aktiv.

Valget af oplgsningsmiddel ved flammesprayprocessen har
vist sig at have stor indflydelse pa produktets morfologi. Figur
3 viser malinger af det specifikke overfladeareal fra to forsggs-
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serier. Effekten af bratkglingshg@jden er undersggt ved produkti-
onen af TiO,-nanopartikler fra oplgsninger af Ti-isopropoxid
oplgst i hhv. 1-butanol og iso-oktan. Generelt vil man forvente,
at jo lengere nede man bratkgler, jo hgjere specifikt overflade-
areal vil produktet fa (dvs. at der opnas aggregater med mindre
primerpartikler). Det er dog ikke tilfeldet med 1-butanol som
oplgsningsmiddel, hvor arealet falder ned mod 25 m?/g ved lav
bratkglingshgjde. Iso-oktan udviser derimod den modsatte (og
forventede) tendens: Lav opholdstid ved hgj temperatur giver
det hgjeste specifikke overfladeareal af produktet og dermed de
mindste partikler.

Forskellen pa de to oplgsningsmidler kan forklares ved, at
tokomponent draber kan lave mikroeksplosioner [6,7]. Under
fordampningen af draben opkoncentreres den mindst flygtige
komponent, Ti-isopropoxid, ved overfladen. Derfor stiger
temperaturen pa drabeoverfladen op mod kogepunktet for den
mindst flygtige komponent, der kan ligge vasentlig over
oplgsningsmidlets kogepunkt. Hvis varmen transporteres
hurtigere ind i draben, end oplgsningsmidlet kan diffundere ud
mod overfladen, kan drabens indre blive overophedet med
stgdkogning til fglge. Pga. stédkogningen kan draben slas i
stykker, hvorved frigivelsen af metalforbindelser pga. det
forggede overflade- til volumenforhold sker hurtigere.
Tendensen til overophedningen gges, nar forholdet mellem
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Figur 4. Eksempel pa den mulige variation af partikelsammenscetning og
-morfologi ved syntese af kompositmaterialer i forblandet flamme. Tilseetning
af aluminium til flammen og en lavere adiabatisk flammetemperatur giver
langt hgjere specifikt areal af produktet (til hgjre) — dvs. mindre primeerpar-
tikler.

termisk diffusivitet og massediffusivitet (Lewis-tallet) gges.
For iso-oktan kan Lewis-tallet estimeres til ca. 66, mens det for
1-butanol er ca. 16. Forlgbet for 1-butanol i figur 3 kan derfor
forklares ved, at draberne pga. mindre grad af stgdkogning ikke
afbrendes sa hurtigt som iso-oktan. Bratkgling i lav hgjde
medfgrer derfor en »slukning« af drabeafbreendingen. Hvis
flammen bratkgles for tidligt vil draberne i hgjere grad for-
dampe langsomt og efterlade en kerne af Ti-isopropoxid, som
dekomponerer til en »klump« med lavt overfladeareal, analogt
med det man ville opna med traditionel spraypyrolyse eller
spraytgrring.

Anvendelser af aerosolteknologien

I de senere ar har vi faet stor erfaring med de forskellige
flammetyper og hvilke driftsomrader, der giver de gnskede
produktegenskaber. Det har gjort os i stand til at udforske nye
omréader for (konstruktiv) anvendelse af flammebaseret
aerosolteknologi.
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Figur 5. Fremstilling af sakaldte »supported noble metals« er muligt i en
FSP-proces. Her skitseres mekanismen ved dannelse af guldnanopartikler pa
TiO,—support fra en oplgsning indeholdende Au- og Ti-forbindelser. Til
venstre ses et TEM-billede af de 2-3 nm guldpartikler, som er spredt ud pa
aggregater af TiO,.

Anvendelse I: Kompositmaterialer

Fremstilling af kompositmaterialer med hgjt overfladeareal er
attraktiv ved flammesyntese. Eksempelvis er der produceret
felgende spinel-faser: ZnAl,O,, MgAl,O, og CuAlL,O,. Specielt
har fremstillingen af zinkaluminat (ZnAl,O,) veret grundigt
studeret [3], og det hgje areal af spinelproduktet

(-150m,/g), som opnas, skyldes i overvejende grad processens
»simultane« aspekt. Ved samtidig tilledning af aluminium- og
zinkforbindelserne til en flamme dannes metaloxiderne, og da
aluminium- og zinkforbindelserne er opblandet pa molekylart
niveau, vil metaloxiderne, som hurtigt stgder sammen, danne
den stabile spinelfase i de individuelle nanopartikler.

Ved traditionel vadkemisk syntese dannes den stabile spinel-
fase f@grst under calcineringen af et udfeldet blandingshydro-
xid. Pga. den lange opvarmningstid under en calcinering er der
et stort fald i det specifikke overfladeareal. I flammen er
opholdstiden kun fa millisekunder, og spinelfasen fastholdes
ved hgjt overfladeareal via bratkglingen.

pd Substrat

I

Figur 6. SEM-billede af MgO-membran produceret ved direkte filtrering af en
aerosolfase af MgO-nanopartikler produceret i en flamme. Substratrgrets
porer reduceres til et toplag med knudsenseparation. Forstgrrelsen (a) viser, i
hvor ringe grad nanopartiklerne under fremstillingen af toplaget treenger ind
i porestrukturen pa substratrgret, og (b) viser et billede af laget set fra oven.
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Driften af flammen er dermed et effektivt vaerktgj til styring
af morfologien. Figur 4 viser TEM-billeder af to forskellige
produkter dannet i samme flammeopstilling [8]. Til venstre ses
CuO/ZnO-partikler fra en ikke-bratkglet hgj-temperatur
flamme. Tilsvarende ses til hgjre et produkt af CuO/ZnO/Al,0;
produceret i en bratkglet lavtemperatur flamme.

Anvendelse 11: Heterogene katalysatorer

Processen kan ogsa anvendes til produktion og undersggelse af
»normale« heterogene katalysatorer, som ofte er overgangs-
metaller dispergeret pa et beremateriale af metaloxid. Vi har
tidligere fremstillet Pt/TiO, i en flamme af type 3 [9], og for
nylig har vi arbejdet med FSP-processen til fremstilling af
guld-nanopartikler pa TiO, (Au/Ti0O,), som kan bruges ved
lavtemperatur selektiv oxidation af CO i brintrige gas-
blandinger (oprensning af fgdegassen til PEM-brandsels-
celler).

Figur 5 viser skematisk, hvordan supported noble metals kan
dannes ved FSP, hvor en oplgsning med guld- og titaniumfor-
bindelse forstgves og afbraendes. Til venstre ses et TEM-billede
af produktet. Man kan tydelig se individuelle 2-3 nm guldpar-
tikler, som hviler pa stgrre aggregater (ca. 120 m%g) af TiO..

Anvendelse Il1I: Membranfremstilling og katalytiske membran-
reaktorer

De luftbarne partikler kan anvendes direkte fra flammen til
dannelse af membranlag [10]. Ved at lede produktgassen fra
flammen igennem et porgst substratrgr, hvor man opretholder
vakuum pa ydersiden, dannes der, analogt med filtrering, en
tynd filterkage. Den deponerede filterkage fungerer i dette
tilfelde som et membranlag. Vi har arbejdet med fremstilling
af membranlag af bade Al,O3;, MgO og MgAl,O,. Pa figur 6 ses
SEM-billlede af en porgs MgO-membran dannet ved filtrering
af en aerosolfase af MgO-nanopartikler gennem et porgst
substratrgr af alumina. De to indsatte billeder, (a) og (b), viser
et nerbillede af laget samt et billede af oversiden af det
homogene lag.

Det meget attraktive ved denne fremstillingsmetode er, at
man kan deponere direkte oven pa et groft substratrgr. Pore-
stgrrelsen reduceres i et syntesetrin pa ca. en time til et tyndt
toplag, som udviser gasseparation via ren knudsendiffusion.
Fluidkrafterne pa partiklerne i gasfasen er meget ringe i
forhold til kolloide oplgsninger, og derfor ses tilsvarende en
meget ringe indtreengning af partikler i substratporesystemet,
selvom der ikke laves gradvis deponering af mindre og mindre
partikler i flere trin.

Kombineres dannelsen af membranlag med syntese af
heterogene katalysatorer, far man direkte de sakaldte katalyti-
ske membranreaktorer. Det arbejdes der med i et konkret
projekt omkring partiel oxidation af methan.

Anvendelse 1V: Catalyzed hardware

Partikler fra en varm gas afsattes nemt pa en kold overflade
ved sdkaldte termoforetiske krafter. Det udnyttes ved belag-
ning af overflader med katalysatormateriale fra flammen pa
aerosolform. Ben@vnelsen Catalyzed hardware dekker over
procesudstyr, der direkte fungerer som katalysator, f.eks.
varmevekslerrgr belagt med katalysator pa den ene side. Vi har
arbejdet med at belegge overflader med forskellige typer af
materialer. Vedhaftningen afthanger af flere faktorer herunder
muligheden for dannelse af kemiske bindinger i kontaktpunkter
mellem overflade og partikelfase samt af den ra overflades
struktur (ruhed). I et konkret projekt i samarbejde mellem
Institut for Kemiteknik, Institut for Fysik (via [CAT-centret) og
MIC-centret arbejdes med denne metode til deponering af
katalysatorer i mikroreaktorer.
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Metodens anvendelsesmuligheder

Udviklingen af aerosolteknologien som redskab til materiale-
og procesudvikling har resulteret i et antal nye anvendelsesom-
rader, hvor aerosoldynamikken forenes med traditionel
chemical engineering og materialeteknologi. Den usedvanlige
fremstillingsmetode er attraktiv for omrader, hvor produktets
egenskaber i form af struktur eller det, at det forefindes pa
aerosolform, er en fordel frem for traditionelle fremstillings-
metoder. Produktet fremstilles i et trin, hvor yderligere efterbe-
handling ved eksempelvis kalcinering er ungdvendig. Produkt-
egenskaberne kan styres via sammensa&tning og via drifts-
betingelserne sasom adiabatisk flammetemperatur, opholdstid i
flammen (bratkgling) og iltoverskud (reduktionspotentiale) i
gassen.
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Nyt om...
kul og kviksolv

Kul indeholder kviksglv. Kulfyrede kraftvaerker udsender
folgelig det farlige stof kviksglv. I Asien regnes med
emission af 860 t kviksglv pr. ar pa denne made. Kraftver-
ker i USA udsender i alt 105 t kviksglv pr. ar.

Alt i alt regnes med en global emission pa 2200 t pr. ar.

United Nations Environment Program (UNEP) er bekym-
ret, efter at disse tal er kommet frem. Hvad ggr vi?

Bos

2003: Coal-fired plants emit most mercury. Chemical & Engineering
News. 10. februar: 20
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