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Opinnaytetyo tehtiin Ecocat Oy:lle, joka valmistaa pakokaasukatalysaattoreita.
Yritys analysoi katalysaattorindytteista jalometalleja induktiivisella plasmalla
(ICP) ja oksidirakennetta rontgenfluoresenssilla (XRF). Yritys on paaosin analy-
soinut metallisia katalysaattoreita, mutta opinnaytetydssa tutkitaan keraamisten
katalysaattorien analysointia. Ongelmana olivat XRF:n, ICP:n seka tulostenka-
sittelymenetelmien erot ja niiden luotettavuus. Tyon tavoitteena oli kehittdd me-
netelméaa keraamisten katalysaattoreiden analysoinnille, luoda késitys mene-
telmien eroista seké arvioida laskentaohjelmien toimivuutta keraamisten kata-
lyyttien analysoinnissa.

ICP- ja XRF-analyyseja pyrittiin kehittamaan muuttamalla niiden happoliuotusta
ja analysoimalla XRF-analyysissa naytteet seké jauheena etta sulatteena. Nayt-
teind kaytettiin vakuumilla pinnoitettua keraamikennoa seka murskatusta ken-
nosta ja tukiainejauheesta sekoitettua katalyyttinaytetta. Tyossa vertailtiin kol-
men eri valmistajan kaupallista kennoa ja niiden ominaisuuksia. Tulostenkasitte-
lya tutkittiin arvioimalla kahta eri kennon uloslaskentamenetelmaa seka arvioitiin
yrityksen kayttamaa Quickdp-nimista laskentaohjelmaa.

Jalometallianalyysin tulokset olivat ICP:lla hyvaa luokkaa ja luotettavia. Oksidi-
rakenneanalyysin tulokset olivat epatarkempia ja osittain epéloogisia. Keraami-
kennon uloslaskentamenetelmien tuloksissa oli vaihtelua ja merkittava ero me-
netelmien valilla. XRF:n uloslaskentamenetelméa kayttamalla XRF soveltuu
keraamikennolle oksidirakenneanalyysiin, mutta ei taysin tarkkaan analyysiin.
Eri valmistajien kennojen oksidirakenteessa ei ollut merkittavaa eroa, mutta
ominaisuuksissa ja laadussa oli joitain eroja. Quickdp soveltui NGK:n ja Cornin-
gin kennolle, mutta ei kiinalaisen valmistajan kennolle, mik& voi johtua seina-
mavahvuuden huonosta mittaustuloksesta, kennon huonosta laadusta tai vaa-
rasta kennon tiheydestéa. Kaikkiin menetelmiin jai viela kehittamisen varaa ja
niité olisi syyta tutkia lisaa.

Asiasanat: menetelmékehitys, katalysaattori, keraamikenno, XRF, ICP, kesta-
vakehitys
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyo tehtiin Ecocat Oy:lle, joka valmistaa pakokaasukatalysaattoreita
henkildautoille, kevyille ja raskaille ajoneuvoille seka stationaarikohteisiin. Alun
perin yritys kuului Suomen valtion omistamaan Kemiraan. Kemira perusti 1985
Ouluun kolmitoimikatalysaattoreiden tutkimusyksikon ja 1987 tehtaan kata-
lysaattoreiden valmistamiseksi Vihtavuoreen Laukaalle. Vuonna 2003 yritys
eriytettiin Kemirasta ja sai nimekseen Ecocat Oy. Yritys keskittyy erityisesti tuki-

aineiden ja metallikennojen valmistustekniikkaan sek& pinnoitustekniikkaan.

Ecocat Oy kannattaa kestavaa kehitysta, ja ymparistoystavallisyys on yksi yri-
tyksen prioriteeteista, jota tukee se, etta yritys oli yksi ensimmaisista suomalai-
sista autoteollisuuden yrityksista, jotka saivat ISO 14001 -sertifikaatin. ISO
14001 on kansainvalinen ymparistohallintaa kasitteleva paéstandardi. Tama
nakyy yrityksen vastuullisessa ymparistopolitikassa monin tavoin, kuten pyrki-
myksessa valmistaa mahdollisimman tehokkaita katalysaattoreita vahentamaan
paastoja, pyrkid minimoimaan materiaalien kayttoa ja ekologista jalanjalked,
kayttaa kierratettavia teknologioita, sitoutua ekologisiin periaatteisiin seka luoda
uusia ja kehittda entisid innovaatioita ja arvoja liittyen kestavaan kehitykseen.

Ecocat Oy tilaa analyysipalveluja ulkopuoliselta analyysituottajalta katalysaatto-
rinaytteille. Naytteista analysoidaan jalometalleja ICP:lla (inductively coupled
plasma) ja oksidirakennetta XRF:Il& (X-ray fluorescence). Naytteenotto-, kasitte-
ly ja mittausmenetelmia on kehitetty metallisten kennojen analysointiin. Uutena
kennotyyppina kayttdonotettu keraamikenno asettaa kuitenkin erilaiset tarpeet

kemialliselle analytiikalle ja sen tulkinnalle.

Opinnaytetyon tavoitteena oli kehittad menetelmaa keraamisten katalysaatto-
reiden analysoimiseksi seka luoda kasitys eri analyysimenetelmien eroista, nii-
den tulosten luotettavuudesta ja tarkkuudesta. Liséksi tehtavana oli arvioida
olemassa olevien laskentamenetelmien toimivuutta keraamisten kennojen ana-
lysoinnissa. Menetelmaa oli tarkoitus kehittaa niin pitkalle kuin opinnaytetydn
tekemiseen kaytettavan ajan puitteissa oli mahdollista.
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2 KATALYYSI

Katalyytti on aine, joka nopeuttaa kemiallisen tasapainon saavuttamista reakti-
ossa lahtbaineiden ja tuotteiden valilla vaikuttamatta sen termodynamiseen ta-
sapainoon. Yleensa katalyytti ei kulu reaktiossa ja on reaktion jalkeen muuttu-
maton. Todellisuudessa katalyytin osallistuminen reaktioon aiheuttaa hitaita
muutoksia katalyyttiin niin, etta sen aktiivisuus ja selektiivisyys heikkenee kay-
ton myota. Aktiivisuus tarkoittaa nopeutta, jolla reaktio saavuttaa kemiallisen
tasapainon. Selektiivisyys on l&ahtéaineiden muutoksen tehokkuus halutuiksi
lopputuotteiksi. (1, s. 3.)

Jotta kemiallinen reaktio voi tapahtua, se tarvitsee tietyn maaran energiaa van-
hojen sidosten katkaisemiseen ja uusien muodostamiseen. Energiaa, joka tarvi-
taan reaktion kadynnistamiseen, kutsutaan aktivoitumisenergiaksi. Katalyytti
muuttaa reaktiomekanismia niin, etta se mahdollistaa reaktiovaiheille pienem-
mat aktivoitumisenergiat ja siten reaktio saavuttaa tasapainotilan nopeammin ja
helpommin (1, s. 3). Jokaisella eri katalyytilla on sille tyypilliset mekanismit, joilla
katalyytti alentaa reaktion aktivoitumisenergiaa. Reaktiomekanismit ovat usein
hyvin monimutkaisia. Kuvassa 1 on esitetty kuvaajana aktivoitumisenergioiden
erot katalysoidulle ja katalysoimattomalle reaktiolle. Kuvaajasta (kuva 1) nah-
daan, etta reaktion kaynnistamiseen tarvitaan aktivaatioenergian suuruinen
maara energiaa, vaikka tuotteiden energiatila olisi pienempi kuin [&htbaineiden.
(2,s.181-182))
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KUVA 1. Reaktion mahdollistavat aktivoitumisenergiat katalysoimattomalle ja

katalysoidulle reaktiolle (3, s. 4)

Katalyytit jaetaan kemiassa yleenséa kahteen péaaluokkaan sen perusteella, onko
katalyytti samassa vai eri faasissa kuin lahtdaineet ja lopputuotteet. Samassa
faasissa olevaa katalyyttia kutsutaan homogeeniseksi ja ne voivat olla kaasuja,
nesteita tai nesteisiin liuenneita kiinteita aineita. Heterogeeninen katalyytti taas
vaikuttaa reaktioon, joka tapahtuu eri faasissa kuin katalyytti. Heterogeeniset
katalyytit ovat yleensa kiinteita aineita, jotka katalysoivat joko kaasuissa tai nes-
teissa tapahtuvia reaktioita. llmansaasteiden puhdistuksessa kaytettavat kata-
lyytit ovat aina kiinteitd heterogeenisia katalyytteja, joiden lapi pakokaasut ohja-
taan katalysoitavaksi (3, s. 5). Katalyyttein& kaytetdan yleensa siirtymametalle-
ja, kuten platinaa (Pt). Yleensa heterogeenissa reaktiossa katalyysiprosessi
jakautuu viiteen vaiheeseen: lahtéaineet diffundoituvat katalyytin tukiaineen
huokosiin, lahtbaineet adsorboituvat katalyytin aktiivisiin kohtiin, lahtéaineiden
valilla tapahtuu kemiallinen reaktio, syntyneet lopputuotteet desorboituvat ulos
aktiivista kohdista ja lopputuotteet diffundoituvat ulos tukiaineesta kantajakaa-

suun tai -nesteeseen (1, s. 4; 4, s. 720-723.)

Taloudelliselta kannalta katsottuna katalyytin reaktioita nopeuttava vaikutus on

merkittava teollisuudessa. Monet reaktiot tapahtuisivat ilman katalyysia liian
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hitaasti ollakseen taloudellisesti kannattavia. Tarvittavaa reaktiolampaétilaa voi-
daan myos laskea kayttamalla katalyyttia, mika saastaa energiaa. Reaktiono-
peuden kasvu tarkoittaa myds lopputuotteiden saannon lisaysta. Selektiivisia
katalyytteja kaytetaan myos tuottamaan haluttuja spesifisia lopputuotteita. (4, s.
720.)



3 TUTKITTAVAT JALOMETALLIT

Autoteollisuudessa kaytetyissa katalysaattoreissa aktiivisina komponentteina
kaytetaan yleensa platinaa (Pt), palladiumia (Pd) ja rodiumia (Rh) tai niiden eri
kombinaatioita (3, s. 88). Taman opinnaytetyon kokeellisen osan tutkittavien

katalyyttien jalometallit olivat edella mainittujen erilaisia kombinaatioita.

Platina, palladium ja rodium kuuluvat siirtymametallien rynmaan. Kaikille siirty-
mametalleille seka niiden yhdisteille on ominaista vajaaksi tayttynyt d-orbitaali.
Niiden yhdisteet ovat yleensa varillisia johtuen siita, etta d-orbitaalit ovat vajaita
ja niiden elektronit padsevét d-orbitaalilta toiselle. Varinmuutos johtuu elektronin
siirtymisesta orbitaalilta toiselle. Kooltaan siirtymametallit ovat melko pienid,
mutta niiden tiheydet ovat suhteellisen suuria. TAma johtuu siita, etta elektronit
sijoittuvat d-orbitaalille, jossa ydin paasee vetamaan niitd tehokkaammin |a-
hemmaksi ydinta. Siirtymametallit pyrkivat Hundin s&&dnnon perusteella muo-
dostamaan parittomia elektroneja, koska niiden d-orbitaalit ovat vajaasti taytty-
neitd. Tasta johtuen valtaosa siirtymametalleista on paramagneettisia. Siirty-
mametalleilla on suhteellisen korkeat sulamis- ja kiehumispisteet. Monilla siir-
tyméametalleilla on useita eri hapetuslukuja, ja suurin osa muodostaa komplek-
siyhdisteita. (2, s. 297-298.)

Platina, palladium ja rodium kuuluvat siirtymametallien lisaksi platinametalliryh-
maan. Ne voidaan jakaa ns. keveisiin ja raskaisiin platinametalleihin. Raskaisiin
platinametalleihin kuuluvat platina, iridium ja osmium. Kevytplatinametalleja
ovat rutenium, rodium ja palladium. Ne ovat kaikki todella harvinaisia. Pla-
tinametallit esiintyvat yleensa vapaina tai sulfideina seka arsenideina. Kaikki
platinametallit ovat kemiallisesti kestavia, minka takia niita kaytetaankin usein
kemiallisissa laitteissa, joissa on vaativat olosuhteet. Katalyytteina niita kayte-
taan hyvan aktiivisuutensa ja selektiivisyytensa takia esimerkiksi ymparistoteol-
lisuudessa, autoteollisuudessa, kemikaalien valmistuksessa, laéketeollisuudes-

sa, jalostuksessa ja polymeerien valmistuksessa (6, s. 1). Kuvassa 2 on listattu



esimerkkina eri katalyyttien suhteellisia aktiivisuuksia hiilimonoksidille ja kahdel-
le hiilivedylle 300 °C:n lampdtilassa. (2, s. 311-312.)

Reactant 1% CO 0.1% C,Hs 0.1% C,Hg
Pd 500 100 1

Pt 100 12 1
Co0,03 80 0.6 0.05
CuO/Cr,03 40 0.8 0.02
Au 15 0.3 <0.2
MnO- 4.4 0.04 -
CuO 45 0.6 —
LaCoO3 35 0.03 —
Fe, O3 0.4 0.006 —
Cr,03 0.03 0.004 0.008
NiO 0.013 0.0007 0.0008

KUVA 2. Eri katalyyttien suhteellisia aktiivisuuksia eri |&htdaineille (3, s. 80)
3.1 Platina

Platina on metallisessa muodossa hopeanharmaa, mutta se myds esiintyy hie-
nojakoisena mustana pulverina. Metallina platina on kova, mutta muotoiltava.
Metallisena se on lahes reagoimaton, mutta katalyyttisesti hyvin aktiivinen lisat-
tyna huokoiseen kantajamateriaaliin. Taulukossa 1 on esitetty platinan fysikaali-

sia ja kemiallisia ominaisuuksia. (7.)

TAULUKKO 1. Platinan ominaisuuksia (8)

Platina
Jarjestysnumero 78
Moolimassa (g/mol) 195,08
[Xe] 4f** 5d°
Orbitaalirakenne 6s’
Tiheys (10° kg/m®) 21,45
Sulamispiste (°C) 1770
Kiehumispiste (°C) 3830
Lammonjohtavuus W/(m*k) 71,6
Hapetuluvut +1l, + 1V, + VI
Elektronegatiivisuus 2,2

Platinaa kaytetaan autoteollisuudessa paljon ja laaja-alaisesti; jopa 50 % vuosit-
tain louhitusta platinasta kaytetaan autoteollisuuden katalysaattoreiden valmis-
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tukseen. Platinaa kaytetaan kolmitoimikatalysaattorissa vahentamaan hakaa ja
hiilivetyja. Dieselin hapetuskatalysaattorissa sita kaytetd&n hapettamaan typpi-
monoksidia typpidioksidiksi dieselin karstasta. Platinaa kaytetaan myoés haituvi-
en orgaanisten yhdisteiden (VOC, volatile organic compound) poistamiseen
tehtaissa ja laitoksissa. (6, s. 327-330.)

3.2 Palladium

Palladium on metallisena hopeaharmaa ja muistuttaa platinaa, mutta on pla-
tinaryhm&n metalleista pehmein ja silla on alhaisin sulamispiste. Se kestaa pla-
tinan tapaan hyvin korroosiota. Palladium esiintyy hienojakoisena harmaana
pulverina, joka on helposti leimahtavaa. Taulukossa 2 on esitetty palladiumin
ominaisuuksia. (7.) Palladiumia kaytetd&n autoteollisuudessa paaosin kolmitoi-
mikatalysaattoreissa hapettamaan hékaa ja hiilivetyja platinan kanssa seka

promoottoreina (6, s. 327-329). Palladiumia kaytetaan myos korumetallina.

TAULUKKO 2. Palladiumin ominaisuuksia (8)

Palladium
Jarjestysnumero 46
Moolimassa (g/mol) 106,42
Orbitaalirakenne Kr 4d"
Tiheys (10° kg/m®) 12,02
Sulamispiste (°C) 1555
Kiehumispiste (°C) 2936
Lammonjohtavuus W/(m*k) 71,8
Hapetuluvut +1,+ 1V
Elektronegatiivisuus 2,2

3.3 Rodium

Rodium on metallisena hopeanharmaa ja erittain kiiltdva. Se on kovaa seka silla
on korkeat sulamis- ja kiehumispisteet. Rodium on yksi maankuoren harvinai-
simmista metalleista. Sita esiintyy maankuoressa yleensa vapaana metallina
muiden platinaryhmaan kuuluvien metallien yhteydessa. Rodium on harvinai-
suutensa takia erittain arvokasta. Se on erittain hyva pelkistaméan typenokside-
ja stoikiometrisissa suhteissa, minka takia sita kaytetdan yhdessa platinan ja
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palladiumin kanssa kolmitoimikatalysaattoreissa (6, s.329). Taulukossa 3 on

esitetty rodiumin ominaisuuksia. (7.)

TAULUKKO 3. Rodiumin ominaisuuksia

Rodium
Jarjestysnumero 45
Moolimassa (g/mol) 102,91
Orbitaalirakenne Kr 4d° 55
Tiheys (10° kg/m®) 12,41
Sulamispiste (°C) 1964
Kiehumispiste (°C) 3695
Lammonjohtavuus W/(m*k) 150
Hapetuluvut + 11, + 1, + VI
Elektronegatiivisuus 2,2
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4 KATALYSAATTORI

Ajoneuvojen polttomoottoreissa energian lahteena kaytettava polttoaine tuottaa
palaessaan haitallisia pakokaasuja. Pakokaasujen maara riippuu paaasiallisesti
polttoaineen ja ilman suhteesta niiden palaessa moottorissa. Jos polttoainetta
on suhteessa enemman kuin ilmaa, palaminen tapahtuu epéataydellisesti. Epa-
taydellisen palamisen seurauksena vapautuu hékaa ja palamattomia hiilivetyja
pakokaasuina ilmaan. Liséksi korkeissa lampétiloissa tapahtuva palaminen ha-

pettaa ilmassa olevaa typped haitallisiksi typen oksideiksi. (3, s. 69.)

Moottoriajoneuvojen pakokaasut aiheuttavat suuren osan urbaanien alueiden
iImansaasteista. Pakokaasujen sisaltamat yhdisteet ovat haitallisia seka ihmisil-
le ettéd ymparistdlle. Hiilimonoksidi (CO), toiselta nimelta haka, syrjayttaa hapen
verenkierrossa ja voi johtaa isoina pitoisuuksina kuolemaan. Useimmat hiilive-
dyt (HC) eivat ole itsestdan vaarallisia, mutta voivat reagoidessaan valon kans-
sa muodostaa savusumua, joka arsyttaa silmia ja limakalvoja. Jotkut hiilivedyt
ovat myos karsinogeenisia eli voivat aiheuttaa syopaa. Typenoksidit voivat ai-
heuttaa hengitystiesairauksia itsessaan seka muodostavat reagoidessaan valon
kanssa savusumua ja haitallista otsonia. Otsoni aiheuttaa hengitysongelmia ja
on vahingollista kasveille. Pakokaasut sisaltavat edella mainittujen lisdksi myos
hiilidioksidia (CO2) ja mahdollisesti haitallisia pienhiukkasia. Hiilidioksidi on yksi
merkittavimmista kasvihuonekaasuista. Pa&osin dieselmoottoreista peraisin
olevat pienhiukkaset lisdavat mahdollisuutta sairastua hengitystie- ja verisuoni-

sairauksiin. (5.)
4.1 Katalysaattorin toimintaperiaate

Nykyisin ajoneuvojen bensiinimoottoreiden pakokaasujen puhdistukseen kayte-

taan kolmitoimikatalysaattoreita. Kolmitoimikatalysaattorissa (kuva 4) yksittai-

nen katalyytti konvertoi kaikkia kolmea tarkeintd pakokaasua eli hdkaa, hiilivety-

ja seka typenoksideja yhtaaikaisesti (3, s. 86). Niiden kemialliset reaktiot on esi-

tetty kaavoissa 1-6. Reaktioissa haka ja palamattomat hiilivedyt hapettuvat hii-

lidioksidiksi ja vedeksi seka typpioksidit pelkistyvat typeksi. Reaktiot tarvitsevat
13



tietyn lampatilan tapahtuakseen, mita kutsutaan katalysaattorin syttymislampoti-
laksi. Hiilimonoksidin reaktiot tapahtuvat ensimmaisend, mita seuraavat hiilive-

tyreaktiot ja lopuksi typenoksidireaktiot. (3, s. 72.)

Hapetusreaktiot:

CyHn + (1+3) 02 —,CO; + T H,0 KAAVA 1
CO +30, — CO, KAAVA 2
CO +H,O —- COy + H> KAAVA 3
Pelkistysreaktiot:

NO +CO — 3 N, + CO, KAAVA 4
NO + Hz — 2 Ny + Hz0 KAAVA 5
(2+3)NO + CHy — (145 ) No +,CO, + S H,0 KAAVA 6

Dieselmoottorissa palamisreaktio tapahtuu alhaisemmassa lampotilassa kuin
bensiinimoottorissa, mista johtuen hiilimonoksidin, hiilivetyjen ja typenoksidien
paastot ovat vahaisempia, mutta niissa on liséksi vield hiukkaspaastoja. Hiuk-
kaspaastot voivat olla nestemaisia tai kiinteita. Ne koostuvat kiintedsta hiilesta
eli noesta, epaorgaanisista oksideista, jotka ovat padosin sulfaatteja, seka pa-
lamattomasta dieselista ja voiteludljyista. Hiukkasten vuoksi dieselmoottorien
pakokaasujen puhdistaminen on hieman monimutkaisempaa ja tarvitsee erilais-

ta teknologiaa. (3, s. 186.)

14



Yleensa reaktioissa l&htdaineiden muuttuminen tuotteiksi tietylla ajanjaksolla on
suoraan verrannollinen katalyytin aktiivisten kohtien lukumaaraan. Mita enem-
man aktiivisia kohtia on, sitd enemman katalyyttisia reaktioita voi tapahtua. Ka-
talyytin tehokkuuden maksimoimiseksi yleensa pyritaankin lisddmaan katalyytin
aktiivisten kohtien maaraa levittamalla ne jollekin pinnalle. Yleinen kaytanto on
levittd& ne huokoisen ja suuripinta-alaisen niin sanotun kantajan pinnalle. Kan-
tajina kaytetaan yleensa erilaisia suuripinta-alaisia epaorgaanisia oksideja, ku-
ten alumiinioksidia (Al,O3). (3, s. 5.)

Katalyytin sisdltavaa kantajaa kutsutaan tukiaineeksi. Padkomponenttien, kata-
lyytin ja kantajan lisaksi tukiaineessa on usein pienid maaria epaorgaanisia sta-
bilaattoreita ja promoottoreja, jotka parantavat tukiaineet ominaisuuksia kuten
esimerkiksi termista kestokykya. Tukiaine sijoitetaan keraamisen tai metallisen
tukirakenteen seinamien pinnalle. Tata kutsutaan katalysaattorin kennoksi, joka
sitten sijoitetaan ajoneuvon pakoputkistoon. (3, s. 11.)

4.1.1 Aktiiviset komponentit

Katalyyttiteollisuudessa kaytetyimpia katalyytteja ovat platina (Pt), palladium
(Pd), rodium (Rh) ja vanadiinin oksidi vanadiumpentoksidi (V20s) (3, s.11). Ka-
talyytit levitetaan tukiaineen pinnalle ja huokosiin mahdollisimman tasaisesti,
missa on aktiivisia kohtia, joihin katalyytit voivat sitoutua. Pakokaasut kulkeutu-
vat katalysaattorin lapi, missa jalometallit katalysoivat reaktiossa yhdisteet toi-
siksi. Katalysoituneet yhdisteet irtoavat ja jatkavat matkaansa ulos katalysaatto-
rista. (3, s. 5-6)

Kuva 3 esittaa platinapartikkeleita sitoutuneena alumiinioksiditukiaineen pinnal-
le. Partikkeleita on my6s huokoisen alumiinioksidin huokosissa. Tukiaine on

puolestaan kiinnitetty keraamisen kennon seinamalle.
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Pt catalytic sites

A0
washcoat

Monolith wall—_

Monolith substrate

KUVA 3. Katalyyttisia aktiivisia kohtia suuripinta-alaisen kantajan pinnalla (3, s.
6)

4.1.2 Kantajat

Kantajat ovat epaorgaanisia materiaaleja, joilla on suuri pinta-ala ja monimut-
kainen huokoinen rakenne. Kantajien tarkein tehtava on liséata katalyyttien aktii-
vista pinta-alaa. Taman lisdksi ne myos yleensa vaikuttavat valmiin katalyytin

aktiivisuuteen, selektiivisyyteen ja kestavyyteen. (3, s. 11.)

Alumiinioksidi (Al,O3) on ylivoimaisesti kaytetyin kantaja katalyyttiteollisuudes-
sa. Alumiinioksidilla on useita erilaisia rakenteita, jotka vaihtelevat pinta-
alaltaan, huokoisuudeltaan ja kiderakenteeltaan. Nama ominaisuudet riippuvat
raaka-aineen puhtaudesta, valmistusprosessista ja termisesta historiasta. Pinta-
alaltaan suuri rakenne saadaan aikaiseksi kalsinoimalla korkeassa lampdtilas-
sa, yleensé noin 500 °C:ssa. Kalsinoinnissa pienet alumiinipartikkelit muodosta-
vat polymeeri-tyyppisia ketjuja. Ketjuista muodostuu kiderakenne, joka maarit-

taa alumiinikantajan kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. (3, s. 11-12.)

Alumiinikantajien lisaksi voidaan kayttaa muitakin kantajia esimerkiksi rikkipi-
toisten pakokaasujen katalysoimiseen. Alumiinikantajat reagoivat tehokkaasti
rikkipitoisten pakokaasujen kanssa muuttaen pintarakennettaan, joka johtaa
katalyytin deaktivoitumiseen. Pii-pitoiset kantajat (SiO;) esimerkiksi kestavéat
rikin aiheuttamaa katalyytin myrkyttymista hyvin. Typenoksidien pelkistamiseen
selektiivisten vanadiinikatalyyttien kantajina suositaan paasaantoisesti ti-
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taanikantajia (TiO2) niiden pintaominaisuuksien ja rikin kestavyyden takia. (3, s.
14-15.)

4.1.3 Promoottorit

Katalysaattoreissa kaytetaan aktiivisten komponenttien ja kantajien lisdksi usein
erilaisia promoottoreita. Promoottorien tehtava on parantaa katalysaattorien
toimintaa eri tavoin. Promoottoreilla voidaan parantaa katalysaattorin konver-
siotehokkuutta, esimerkiksi kayttamalla aktiivisia komponentteja promoottorei-
na. Promoottorit voivat olla myos stabilisaattoreita, jotka parantavat katalysaat-
torin kestokykya. Esimerkiksi ceriumoksidin tai zirkoniumoksidin lisddminen

alumiinikantajan joukkoon lisdéa katalysaattorin termista kestavyytta. (9.)
4.2 Katalysaattorin rakenne

Nykyisin ajoneuvoissa kaytetddn paasaantoisesti kolmitoimikatalysaattoreita
(TWCQC), joissa on joko keraaminen tai metallinen kenno yleensa pinnoitettuna
cerium- ja lantaanistabiloidulla alumiinioksidilla. Aktiivisina komponentteina kay-
tetaan platinan, palladiumin ja rodiumin eri kombinaatioita. Kuvassa 4 on esitet-
ty kolmitoimikatalysaattorin rakenne. Kenno on suojattu joustavalla suojamate-
riaalilla, lAmmaodneristeelld, teraksiselld suojakuorella ja [Ampdkilvella. (3, s. 88,
148.)

INSULATION
INSULATION
COVER

CERAMIC
HONEYCOMB
CATALYST

OUTLET

CATAL\;’SE'_II'-L
COATING HALFSI
(ALUMINA) HOUSING

+ Pt/Pd/Rh

) INTUMESCENT
He, CONOS SUBSTRATE MAT

KUVA 4. Tyypillinen autoissa kaytettavan kolmitoimikatalysaattorin leikkauskuva
(3,s.78)
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Polttomoottorin reaktiossa on pakokaasujen konvertoitumisen kannalta suuri
merkitys hapen ja polttoaineen keskinaisella suhteella. Typenoksidit konvertoi-
tuminen tapahtuu rikkaalla happi/polttoaine-suhteella eli polttoainetta on suh-
teessa enemman kuin happea. Hiilivetyjen seka hiilimonoksidin konvertoitumi-
nen tapahtuu taas laihalla suhteella. On olemassa pieni stoikiometrinen piste,
missa kaikki kolme konvertoituu yhta aikaa. Kolmitoimikatalysaattoreissa kayte-
taan happisensoria ja elektronista ohjausta saatamaan hapen ja polttoaineen
suhde juuri oikeaksi. Tata kutsutaan closed-loop-systeemiksi. Kuvassa 5 on
esitetty esimerkki closed-loop kolmitoimikatalysaattorin rakenteesta moottoris-
sa. (3, s. 85-86.)

Electronic
controller

Fuel injection /
Exhaust gas ~L

recirculation -

Acoustic
muffler

Dual-element
monolith converter

Exhaust oxygen
sensor

KUVA 5. Esimerkki katalysaattorin paikasta auton alla (3, s. 73)

Dieselmoottoreissa kaytetaan yleensa dieselin hapetuskatalysaattoreita (DOC,
diesel oxidation catalyst), koska laiha happi-polttoainesuhde ei hyddyta kolmi-
toimikatalysaattorin kayttoa. Dieselin hapetuskatalysaattorit vahentavat hiuk-
kaspaastoja hapettamalla osan hiukkasiin sitoutuneista hiilivedyista. Taman
lisdksi ne konvertoivat myds hakaa ja hiilivetyja, mutta eivat typenoksideja. Ty-
pen oksideja dieselmoottoreissa vahennetaan kayttamalla varastoivia typenpel-
kistyskatalysaattoreita (NOy trap) tai selektiivista katalyyttista pelkistysta (SCR)

dieselin hapetuskatalysaattorin ohella. (5.)
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Dieselin hapetuskatalysaattorin taytyy kestaa myrkkyja paremmin kuin bensiini-
katalysaattorin, koska osa dieselissa kaytettavista 6ljyista ja niiden lisdaineista
keraantyy katalysaattoriin myrkyiksi kuten sinkki-, fosfori-, rikki- ja kalsiumoksi-
deiksi. Varsinkin rikin kertyminen aiheuttaa katalysaattorin deaktivoitumista.
Naiden lisaksi tukiaineen huokoisuuden tulee kestaa metallioksidien aiheutta-
maa huokosten tukkeutumista. Dieselin hapetuskatalysaattoreissa kaytetaan
samankaltaista metallirakennetta kuin kolmitoimikatalysaattoreissakin, mutta ne
litetddn yleensa turboahtimen peraan. Kuvassa 5 on kuvattu dieselin hapetus-

katalysaattorin rakennetta. (3, s. 198-200.)

KUVA 5. Diesel hapetuskatalysaattori (3, s. 200)
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5 TUKIMATERIAALIT (KENNOT)

Tukimateriaalin eli kennon paaasiallinen tehtavéa on saattaa katalyytin aktiiviset
komponentit mahdollisimman tehokkaasti pakokaasujen ulottuville. Taman li-
saksi niiden taytyy kestaa useita kuluttavia toimintaolosuhteita, kuten nopeita
lampéotilan muutoksia, moottorin kaasupulsseja, koneiston varahtelyita ja tien
aiheuttamia fyysisia iskuja (3, s. 132). Ajoneuvojen katalysaattoreissa tukimate-
riaaleina kaytetddn nykyaan paasaantoisesti keraamisia tai metallisia katalyytti-
kennostoja, jotka muistuvat ulkonaoltddn hunajakennorakennetta. Ne ovat yh-
tendisistd samansuuntaisista, -kokoisista ja -muotoisista kanavista muodostuva
rakenne. Kanavat voivat eri kennoissa olla erisuuruisia ja muodot voivat vaih-
della pyoreistd, nelidihin, kolmioihin, kuusikulmioihin ja niin edelleen. Syyna hu-
najakenno-monoliittien suosittuun kayttdon on se etta, ne tarjoavat useita raken-
teellisia etuja. Tarkeimpana niista on pieni painehavio kaytettaessa korkeita vir-
tausnopeuksia, mika sdastaa energiaa. Katalyyttikennosto-monoliitilla on iso,
avoin etupinta-ala (OFA, open frontal area) ja vaakasuorat kanavat, joten silla
on pieni virtausvastus. Lisdksi silla on hyva kulumisenkestokyky, kompakti koko
ja hyvat mekaaniset ominaisuudet. (3, s. 18-19.)

Kennolle on monia vaatimuksia, joihin vaikuttavat monet asiat materiaalista,
geometrisiin ja fysikaalisiin ominaisuuksiin. Ronald M. Heck ja Robert J. Far-
rauto listaavat kirjassaan Catalytic air pollution control: commercial technology
mielipiteensa ideaalisesti mahdollisimman hyvan kennon ominaisuuksista seu-

raavasti:

1. Se taytyy pystya pinnoittamaan suuripinta-alaisella tukiaineella.

2. Silla pitéaa olla pieni terminen massa, pieni lAmpokapasiteetti seka hyva
lAmmonjohtavuus.

3. Silla taytyy olla suuri pinta-ala tilavuutta kohti.

4. Sen taytyy kestaa korkeita lampétiloja.

5. Silla taytyy olla hyva lampdsokin kestokyky, jotta se kestda moottorin
olosuhteet.
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6. Silla taytyy olla mahdollisimman pieni vastapaine saastadékseen mootto-
rin energiaa.

7. Sen taytyy olla mekaanisesti kestava kestaakseen varahtelyja ja iskuja.
(3, s.133-134))

5.1 Geometriset ominaisuudet

Kennon geometrisiin ominaisuuksiin ja siten sen kokoon vaikuttavat suuresti
aukkoluku eli kanavien lukumaara, kanavien koko ja muoto. Kennon fyysinen
koko méaarittdd monia tarkeitd ominaisuuksia esimerkiksi konversiotehokkuutta,
vastapainetta, syttymislampotilaa tai termista kestavyytta. Konversiotehokkuus
riippuu suuresti kokonaispinta-alasta (TSA, total surface area). TSA on kennon
tilaavuus kerrottuna sen geometrisella pinta-alalla (GSA, geometric surface).
GSA on kennon pinta-ala neliometreina litraa kohti. Vastapaineeseen, joka
saastéa moottorin tehoa, taas vaikuttaa suuresti avoin etupinta-ala (OFA). (3, s.
134-139))

5.2 Keraamiset kennot

Synteettisesti valmistettu niin kutsuttu kordioriitti (2MgO-2Al,03-5Si05) on yli-
voimaisesti eniten kaytetty materiaali keraamisten kennojen (kuva 6) valmistuk-
sessa. Kordioriitin sekaan lisatdan raaka-aineiksi usein myos kaoliinia, talkkia,
alumiinia, alumiininydroksidia tai piioksidia. Kordioriittilla on luonnostaan pieni
lamp6laajenemiskerroin (10*10°7/°C), jonka takia sen tilavuuden muutos on var-
sin pieni lampdtilojen vaihdellessa. Tasta johtuen se kestaa varsin hyvin [ampo6-
tilan muutoksesta johtuvaa mahdollista murtumista, mika on hyvin tarkea omi-
naisuus ajoneuvojen katalysaattorille. Kordioriitin sulamispiste on yli 1300 celsi-
usastetta, joka on enemman kuin riittava nykyaikaisille ajoneuvokatalysaattoreil-
le. Kordioriitti kestaa myo6s hyvin muita pakokaasujen joukossa olevia haitallisia
aineita, kuten kuumaa hoyrya, rikin oksideja ja 0ljyn sekaan lisattyja voiteluai-
neita. (3, s. 20-21.)

21



KUVA 6. Erilaisia ja muotoisia keraamisia kennoja (5)

Monoliittien taytyy kestaa hyvin mekaanista kuormitusta. Ne valmistetaan kes-
tamaan aksiaalista kuormaa yli 200 kg neliésenttimetria kohti (3, s. 21). Hunaja-
kenno-monoliitit ovat hyvin kevyitd painoltaan. Ne ovat myds hyvin kompakteja
kooltaan ja mekaanisesti kestavia, joten ne voidaan sijoittaa hyvin haluttuun
kohteeseen. (3, s. 20-21)

Keraamisten kennojen fysikaaliset ominaisuudet, kuten kanavientiheys, kanavi-
en halkaisija, avoin etupinta-ala, geometrinen pinta-ala ja kanavien seindma-
paksuus, vaikuttavat sen toimintaan merkittavasti. Ne ovat kuitenkin toisistaan
riippuvaisia. Kanavatiheyden kasvattaminen lisdéd geometrista pinta-alaa, mutta
pienentaa kanavien tilavuutta jne. Taulukossa 4 on listattu erdiden erilaisten
kaupallisten keraamisten kennojen fysikaalisia ominaisuuksia ja niiden vaikutus

geometriseen pinta-alaan ja painehaviéon. (3, s. 134-139.)

TAULUKKO 4. Eri keraamisten kennojen fysikaalisia ominaisuuksia (3, s. 20)

Hydraulic Geometric Pressure Ceramic

Cell channel Open surface drop wall
density diameter frontal © area (inches of thickness
(cpsi) (inches) area (%) (ft2/£t3) water) (inches)

64 0.099 70 340 0.075 0.019
100 0.083 69 398 0.095 0.017
200 0.059 72 576 0.210 0.012
300 0.046 65 660 0.300 0.012
400 0.044 71 852 . 0.006

“Pressure drop for 300 standard cubic feet per minute of gas flow through an uncoated monolith 12
inches x 12 inches x 1 inch (thick).
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5.3 Metalliset kennot

Metalliset monoliitit (kuva 7) on valmistettu korkeaa lampdtilaa kestavista alu-
miini-teras-yhdisteista. Suurin etu verrattuna keraamiseen on se, etta ne voi-
daan valmistaa ohuemmilla seinamilla kuin keraamiset monoliitit. Ohuemmat
seindmat tarjoavat isomman kanavatiheyden pienemmalla painehaviolla. Metal-
lisilla monoliiteilla on autoteollisuudessa noin 25 % ohuemmat seindmat. Ylei-
nen valmistustapa metallisille kennoille on tehda ne aallotetusta metallifoliosta
ja joko hitsata tai kietoa ne yhteen monoliitti rakenteeksi. Metallin pinta voidaan
karhentaa niin, etta tukiaine tarttuu sen pintaan. Tukiaine voidaan kiinnittd& me-
tallin pinnalle eri tavoin esimerkiksi sumuttamalla ruiskulla, upottamalla se liet-
teeseen tai imemalla tukiaine alipaineella kennoon. (10). Kuvassa 7 on esitetty

joitakin malleja eri metallikennojen rakenteesta. (3, s. 21-22.)

KUVA 7. Esimerkki erilaista metallikennon rakenteista (3, s. 169.)

Metalliset monoliitit eivat ole olleet autoteollisuudessa niin kaytettyja kuin ke-

raamiset, paaosin korkeamman hinnan vuoksi. Sen lisaksi ongelmia on ollut
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adheesiossa yritettdessa saada epaorgaanisia tukiaineita sitoutumaan metalli-
seen pintaan ja pakokaasujen kuumien hoyryjen aiheuttaman korroosion kans-
sa. Metallisia monoliitteja on kaytetty muissa applikaatioissa, kuten typenoksidi-
en vahentdmiseen voimaloissa, otsonin vahentamisessa lentokoneissa, haihtu-
vien orgaanisten yhdisteiden sovelluksissa ja 6ljypohjaisten emissioiden vahen-
tamisessa ravintoloissa. Koska metalliset monoliitit johtavat paremmin s&hkoa,
niita on kaytetty myos tukimateriaaleina sahkoisesti lammitetyissa katalysaatto-
reissa. Kuvassa 8 on esitetty useita erilaisia ja muotoisia metallikennomalleja eri

sovelluksiin. (3, s. 22.)

KUVA 8. Erilaisia metallikennomalleja (5.)
5.4 Yhteenveto kennoista

Keraamisten kennojen etuja edullisen hinnan lisdksi ovat

suuri pinta-ala tilavuutta kohti

* iso avoin etupinta-ala

* pieni lAmpokapasiteetti ja lampdlaajenemiskerroin
» korkea hapettumisen kestokyky

* mekaaninen vahvuus.

» korkean kayttélampatila
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* nopea syttymislampatila
» tehokas konversio
e pieni vastapaine

* hyva lampdétilashokin kestokyky.

Naiden ominaisuuksien lisaksi keraamisten kennojen fysikaalisinten ja geomet-
risten ominaisuuksia muokkaaminen on mahdollista laaja-alaisesti valmistus-
vaiheessa mahdollisimman suuren tehokkuuden aikaansaamiseksi. Myds niiden
mikrorakenteen muokkaaminen on mahdollista, jotta ne saataisiin toimimaan
mahdollisimman hyvin tiettyjen tukiaineiden kanssa. Naiden ominaisuuksien
takia keraamiset kennot ovat lahes ideaalinen vaihtoehto autoteollisuudessa.
Tasta johtuen kordioriitista koostuva keraaminen kenno on autoteollisuudessa
jo lahes standardi ja sita kaytetdan noin 95 prosentissa autoteollisuudessa kay-

tetyista applikaatioissa. (3, s. 130, 178.)

Metallisten kennojen kayttda autoteollisuudessa on vaikeuttanut korkea hinta ja
adheesio-ongelmat tukiaineiden pinnoituksessa. Metallisia kennoja on suosittu
jossain maarin erikoisapplikaatiossa, kuten sytytys eli lightoff -katalyyteissa.
Metalliset katalyytit tarjoavat korkean GSA:n ja OFA:n 10-15 prosenttia pie-
nemmalla vastapaineella kuin keraamiset kennot. Autoteollisuuden ulkopuolella
metallisia kennoja kaytetaan esim. otsonin ja hiilimonoksidin poistoon kaasutur-
biineissa, joissa korkeaa kayttolampdtilaa ei tarvita. Metallisia kennoja kayte-
taan myos merkittavissd maarin sovelluksissa, joissa tarvitaan typpioksidien
selektiivista pelkistysta (SCR, selective catalytic reduction). (3, s. 179.)
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6 KATALYYTTIEN ANALYSOINTIMENETELMAT

Katalyyttien tukiaineen ja kennojen koostumuksen seka mahdollisten epapuhta-
uksien tunteminen on olennaista katalysaattorin toiminnan optimoimiseksi. Ja-
lometallien maaran eli latauksen suuruuden tunteminen on hyvin merkitykselli-
nen toiminnan ja taloudellisuuden nakékulmasta. Kvantitatiiviset eli maaralliset
ja kvalitatiiviset laadulliset analyysit katalyyteista asettavat kovia laitevaatimuk-
sia naytteille, koska naytteet sisaltavat yleensa pienia maaria useita samankal-
taisia yhdisteitd. Ecocat Oy analysoi ICP-OES:lIa (inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy) jalometalleja sek& XRF:Ila (x-ray fluorescence)

oksidikoostumuksia katalysaattorinaytteista.
6.1ICP

ICP on atomiemissiospektropiaan kuuluva alkuaineiden méaaritysmenetelma.
Atomiemissiospektropia perustuu atomien kykyyn absorboida sateilyenergiaa eli
virittya. Virittyneiden atomien palautuessa perustilaansa vapautuu ylimaarainen
energia sahkdmagneettisena sateilyna eli emissiona, joka voidaan mitata. Viri-
tys voidaan suorittaa useilla eri tavoilla, kuten esim. pommittamalla niita partik-
keleilla, korkeapotentiaalisella sahkovirralla, absorboimalla niihin s&hkémag-
neettista sateilya tai lampokasittelemalla niitd. Yksittaiset virittyneet atomit emit-
toivat sateilya vain muutamalla tietylla spesifisella aallonpituudella, jotka pysy-

taan mittaamaan ja tunnistamaan. (11, s. 75.)

ICP:sséa virittdminen tapahtuu kayttamalla plasmasoihtua, jonka jopa 10 000
°K:n lampdtila virittaéd atomit. Plasmasoihtu luodaan muuttamalla kaasu, yleen-
sa argon, plasmaksi indusoimalla se ulkopuolisella varahtelevalla magneettiken-
talla. Plasma koostuu osittain ionisoituneesta argonkaasusta. Argon-ionit muo-
dostetaan varahtelevalla magneettikentalla, ja ne ionisoivat uusia Argon-
atomeja tormaamalla niihin muodostaen stabiilin plasman. Nayte, yleensa liuos,
syotetdan sumuttimeen, jossa siitd muodostuu aerosoli. Aerosoli ohjataan ar-

gonkaasun toimesta soihtuun, jossa se atomisoituu ja virittyy. (11, s. 234-236.)
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Nayteatomien emittoiman séteilyn aallonpituudet erotetaan monokromaattorilla
joko peréattaisesti tai yhtaaikaisesti. Monokromaattori on laite, joka erottelee aal-
lonpituudet hilojen ja prismojen avulla ja l&hettdé ne detektorille. Detektori on
laite, joka muuttaa vapautuvan séteilyn séhkovirraksi. Detektorina kaytetaan
yleensa valomonistinputkea (PTM, photonmultiplier tube), joka ker&a, tallentaa
ja kasittelee emission antaman datan. Alkuaine tunnistetaan sen emissioaallon-
pituudella ja sen intensiteetin perusteella voidaan selvittda alkuaineen pitoisuus.
Kuvassa 9 on kuvattu esimerkki perattaisesti toimivan ICP-spektrofotometrin
rakenteesta. (11, s. 99-101, 238-242.)

9
~

Photomultipli

tube

er

Transfer optics

Mirror (purgeable)

(moveable)

(rotatable)

KUVA 9. ICP-spektrofotometrin rakenne (11, s. 239.)
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Plasmaemissionspektrometrian etuja:

* kemiallisesti inertit olosuhteet

» useiden alkuaineiden yhtaaikainen maaritys
* herkkyys

* pienet maaritysrajat

* laaja lineaarinen mittausalue

* nopeus (12, s. 11))

Huonona puolena ovat ICP:ssé& useat erilaiset hairitt, kuten naytteensyottohéai-
riét, ionisaatiohairiot ja spektraaliset hairiot. Naytteensyottohairioita ovat esi-
merkiksi epatasainen sumutus, muistiefekti ja naytetausta. lonisaatiohairiota
syntyy, kun helposti ionisoituvat aineet muuttavat intensiteetteja tai ionisoitumi-
nen lisda plasman elektronitineytta, ja siten muuttaa muiden atomien ionitasa-
painoa. Spektraaliset hairiota aiheuttaa suora peittama eli joillakin alkuaineilla

on samat aallonpituudet seka pohjatason muuttuminen. (12, s. 27-35.)
6.2 XRF

XRF eli rontgen fluoresenssi spektrometriamenetelmé perustuu rontgensateilyl-
|& viritettyjen ionien emittoimaan sekundaariseen rontgensateilyyn eli fluore-
senssiin. Sekundaarisen rontgensateilyn aallonpituudet ovat spesifisia tietyille
alkuaineille ja siten ne voidaan tunnistaa naytteesta. Kiderakenteita ana-
lysoidessa sateily jakaantuu eri aallonpituudelle, josta voidaan maarittaa mate-

maattisesti kiderakenne kayttdmalla Braggin lakia. (11, s. 363.)

XRF:ssé laitteistossa tarvitaan sateilylahde, laite aallonpituuksien ohjaamiseen,
detektori ja signaalinprosessori. Sateilylahteena kaytetaan yleensa rontgenput-
kea, joka tuottaa primaarisen rontgensateilyn. Aallonpituuksien ohjaamiseen
kaytetadn monokromaattoria, missa hilat ja prismat on korvattu pyorivilla kolli-
maattoreilla. Detektorina kaytetddn yleensa tuikeilmaisinta, joka muuttaa ront-

gensateilyn fotonien energian mitattavaksi sahkovirraksi. (11, s.364-367.)
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XRF:n etuja ovat naytettd tuhoamaton tekniikka sek&é nopeus ja tarkkuus verrat-
tuna moniin vastaaviin analyyseihin. Spektrit ovat suhteellisen yksinkertaisia ja
siten hairioét vahaisia. Myos useiden alkuaineiden analysointi onnistuu yhtéai-
kaisesti. Analyysin huonoja puolia ovat huonompi herkkyys kuin vastaavilla op-
tisila menetelmilla seka kevyiden alkuaineiden hankala analysointi johtuen fluo-
resenssin vahaisesta intensiteetista. Lisaksi XRF-analyysi on suhteellisen kallis
menetelma. Kuvassa 10 on kuvattu esimerkki XRF:n monokromaattorin ja de-
tektorin rakenteesta. (11, s. 378.)

Arrangement |
for fluorescence l
analysis \

X-ray

source (fixed) Sample position for

X-ray absorption
analysis

Crystal
L

( Crystal ___
mount

— Detector

% Detector mount

(rotates at twice
\the speed of crystal)

KUVA 10. XRF-spektrometrin rakenne (11, s. 366.)
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7 KAYTETYT LAITTEET JA KEMIKAALIT

Opinnaytetyon tekemiseen kaytettiin useita eri laitteita. Taulukkoon 5 on listattu

tarkeimmat kaytetyt laitteet.

TAULUKKO 5. Tytssa kaytetyt laitteet

Laite Merkki/malli Ominaisuudet
Tarkkuusvaaka A&D GF-6000 d=0.1g, e=1g, kalibroitu 5.9.11
d=0.1mg, e=1mg, kalibroitu
Analyysivaaka Metler Toledo AB 104 5.9.11
Huhmare Haldenwanger
Seula Retsch 500 pm, 1SO 3310-1
Lampokaappi Memmert UFB 500 max. 220°C
Kalsinoiti uuni Nabertherm N11/H max. 1280°C , kalibroitu 2.9.11
Stereo mikroskooppi Nikon SMZ1000 4x - 480x kertainen suurennos
Mikroskoopin valonlah- Fiberoptic-Heim
de LQ1100 rengas- ja viivavalaisin
Mikroskoopin kamera Nikon coolpix 990 3,34 megapixelia

Opinnaytetydssa ICP- ja XRF-analyysit suoritti ulkopuolinen analyysin tuottaja.
Taulukossa 6 on annettu analyysituottajalta saadut tiedot analyyseissa kayte-
tyista laitteista. ICP:1la kaytetyt aallonpituudet olivat platinalle 265 ja 945 nm,
Rodiumille 243 ja 483 nm seka Palladiumille 248, 892 ja 324,27 nm.

TAULUKKO 6. Analyysituottajan laitteet

ICP-OES

Laite Perkin EImer Optima 3200 DV
Ohjelma | WinLab 32 ver 3.1.0.0107
XREF:

Laite Philips MagiX PW 2403
Ohjelma | Super Q ver 4.00 (4.1140.3)

Opinnaytetydssa kaytettiin useita eri kemikaaleja ja aineita naytteiden valmis-
tuksessa, mutta niiden esittdminen paljastaisi likaa kyseisen katalyytin valmis-

tusreseptistd. Reseptit ovat Ecocat Oy:n omaisuutta ja siten salassapidettavia.
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8 MENETELMAKEHITYS

Opinnaytetyon tavoitteena oli kehittdd menetelmaa keraamisten tukiaineella
pinnoitettujen kennojen analysoimiseen sek& arvioida analyysimenetelmien ja
tulosten tulkintamenetelmien luotettavuutta ja tarkkuutta. Tyo0 jaettiin siten, etta
analyysituottajalle toimitettiin tuntemattomat naytteet ja saatujen tulosten perus-
teelta annettiin palautetta. Niiden perusteella analyysimenetelmia saatettiin
edelleen kehittéda yhteistytssa ulkopuolisen analyysituottajan kanssa. Samaan
aikaan pyrittiin tarkentamaan naytteenottoa ja naytteenkasittelya seké paranta-
maan tulosten tulkintaa eri laskentamenetelmilla. Tehtava aloitettiin eri valmista-
jien kaupallisten keraamisten kennojen ominaisuuksia tutkimalla. Samalla tar-
kasteltiin Ecocat Oy:ssa kehiteltya Quickdp-nimistd kennojen ominaisuuksien

laskentaohjelmaa ja sen toimivuutta keraamisille kennoille.
8.1 Kennojen ominaisuuksien tutkiminen

Tutkittavana oli 3 keraamista kennoa, joiden ominaisuuksia verrattiin toisiinsa.
Kennot ovat kolmen kilpailevan yrityksen valmistamia kaupallisia henkiléautojen
katalysaattoreihin tarkoitettuja keraamisia kennoja. Tutkittavat kennot olivat
NGK:n valmistama ellipsi-pohjaisen lierion muotoinen kenno, Corningin valmis-
tama ympyrélierion muotoinen kenno ja tuntemattoman kiinalaisen valmistajan
ympyralierion muotoinen kenno. Kiinalaisia kennoja kaytettiin kaikissa pinnoi-
tuksissa ja niiden analyyseissa. NGK:n ja Corning:n kennoja kaytettiin vain pin-

noittamattomina vertailukohteina kiinalaiselle kennolle.

Kennojen ominaisuuksien maarittamiseksi mitattiin niiden ulkoiset dimensiot,
laskettiin aukkoluku neli6tuumaa kohti ja mitattiin seindvahvuus tuuman tuhan-
nesosina (mils). Seindmavahvuuden maarittdmiseen kaytettiin Nikon SMZ1000
-stereomikroskooppia. Mikroskooppia varten jokaisesta kennosta leikattiin muo-
tilla samankokoiset 1,5 *1,5 cm:n palaset. Palasiin kiinnitettiin pystysuoraan
pinnan tasolle muotilla 0,04 mm paksu metallilevy seinaman vertailukohdaksi.
Jokaisesta kennonpalasesta otettiin kuvat samasta kohtaa samoilla suurennuk-
silla. Palaset kuvattiin kolmella eri suurennuksella. Jokaisella suurennuksella
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otettiin kolme rinnakkaista kuvaa. Kuvassa 11 on esitetty kuvat NGK:n kennosta
(oikealla) ja kiinalaisesta kennosta (vasemmalla), joissa nékyy kennon seinéa-

mavahvuus verrattuna 0,04 mm:n paksuiseen metallilevyyn.

KUVA 11. Stereomikroskooppikuvat kennojen seinamista

Seinavahvuus laskettiin kuvista verrannolla, jossa sité on verrattu metallilevyyn
paksuuteen, joka tunnettiin (kaava 7). Kaavassa 7 haluttu tuntematon seinama-
vahvuus on merkitty x:l1&, mikroskoopin kuvasta mitattu seindméanvahvuus y:lla
ja mikroskoopin kuvasta mitattu metallilevyn paksuus z:lla. Kaavassa 8 on esi-

merkki yhdesta verrannosta, jossa on laskettu kiinalaisen kennon seindmévah-
vuus kaavalla 7. Tulokset vertailusta heilahteli molemmin puolin seitsemaa, jo-

ten tulokset pydristettiin seitsemaan mils:iin.

_x Y
(0,04 mm z)

0,0254 mm/mils KAAVA 7

X 2,68 mm 2.68mm
k - = —
004mm 06lmm _—_ 06lmm

* 0,04 mm = 0,1757 mm

0,1757 mm

0,0254 21
mils

= 6,9188 mils = 7 mils KAAVA 8
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Dimensioiden, aukkoluvun ja seindvahvuuden avulla maéritettiin muita kennojen

oleellisia ominaisuuksia kayttamalla Quickdp-laskentaohjelmaa. Taulukossa 8

on esitetty Quickdp-ohjelmalla laskettuja fysikaalisia ominaisuuksia eri valmista-

jien kennoille. Taulukossa dimensiot, aukkoluku seka paino on mitattu ja tila-

vuus, OFA, TSA, GSA ja kanavan halkaisija on laskettu Quickdp:std. NGK:n ja

Corning;n kennojen seinamavahvuus on otettu valmistajalta saadusta spesifi-

kaatiosta ja tarkastettu sen paikkansapitavyys mikroskoopilla. Kiinalaisella ken-

nolla ei ollut valmistajan antamaa spesifikaatiota, joten sen seindvahvuus on

saatu vain mikroskooppi mittauksesta. Taulukosta 8 nahdaan hyvin miten ken-

nojen tarkeat pinta-alat ovat rippuvaisia dimensioista, aukkoluvusta ja seina-

mavahvuudesta.

TAULUKKO 8. Keraamisten kennojen fysikaalisia ominaisuuksia

Seindmévahvuus
kenno dimensiot (mm) muoto | tilavuus (L) | Aukkoluku (cpsi) (mils)
NGK 101,6*152,4*76,2 | ellipsi 0,927 600 3
Corning 143,8*76,2 lierio 1,238 400 4
Kiinalainen | 101,6*152,4 lierid 1,236 400 7
kanavan halkaisija
kenno paino () OFA (%) | TSA (m?) GSA (m?/L) (mm)
NGK 282,3 85,84 3,312 3,57 0,961
Corning 382,4 84,64 3,586 2,90 1,168
Kiinalainen 562,0 73,96 3,347 2,71 1,092

Kennojen keraamisen aineen on oletettu sisdltavan lahinna kordioriittia

(2MgO-2Al,03-5Si0,). Todellisen koostumuksen selvittamiseksi kaikkia kolmea

kennoa jauhettiin huhmareella noin 3 g ja seulottiin 500 mikrometrin seulalla.

Jokaisesta naytteesta teetatettiin XRF-analyysit seka jauheena etta sulatteena.

Tulokset analyysista ovat liitteesséa 1. Liitteestd 1 nahdaan, ettd eri valmistajien

kennojen oksidi-koostumuksessa ei ole kaytdnnén kannalta merkittavaa eroa.

100-prosenttinen kordioriitti sisaltaisi magnesiumoksidia 13.78 %, alumiinioksi-
dia 34,86 % ja piioksidia 51,36. Taulukossa 9 on esitetty kennojen jauhetun ja
sulatteen keskiarvojen kordioriitin oksidien ero prosentteina teoreettisesta puh-

taasta kordioriitista. Erot vaihtelivat noin 0—7 % ja Corningin kennon oksidikoos-

tumus naytti olevan lahimpana puhdasta kordioriittia. XRF 16ysi my6s kennoista
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hieman titaani- ja rautaoksidia, mutta on vaikeaa arvioida, ovatko ne kennoissa
tarkoituksella parantamassa kennon ominaisuuksia, epapuhtautena vai antaako

XRF niista vaaran tuloksen.

TAULUKKO 9. Kennojen kordioriitin oksidi-% suhteessa puhtaaseen kordioriit-

tiin
Kordioriiti | NGK | Saanto | Ero | Corning | Saanto | Ero | Kiinalainen | Saanto | Ero
% ka-% % % ka-% % % ka-% % %
Si02 51,36 4798 | 93,41 -6,59 49,31 96,01 | -3,99 49,28 95,95 -4,05
Al203 34,86 35,09 | 100,65 | 0,65 35,11 100,72 | 0,72 35,59 102,08 | 2,08
MgO 13,78 14,76 | 107,11 | 7,11 13,79 100,04 | 0,04 13,47 97,71 -2,29

8.2 Kennojen ominaisuuksien laskentaohjelma Quickdp

Ecocat kayttdad Quickdp-ohjelmaa erilaisten kennojen ominaisuuksien maaritta-
miseksi. Ohjelma kayttaa erilaisia vakio-arvoja ja matemaattisia kaavoja omi-
naisuuksien laskemiseksi ohjelmaan syotetyista perustiedoista. Quickdp on

Ecocat Oy:n omaisuutta ja sen koodi kuuluu salassapitoon.

Laskentaohjelmaa kaytetdédn paaosin metallisten kennojen ominaisuuksien
maarittAmiseen ja se toimii niilla hyvin. Keraamisille kennoille sita ei juuri ole
kaytetty ja sen toimintaa haluttiin selvittdad. Quickdp-ohjelmaa kaytetaan itse
pinnoitettujen kennojen tarkistamisen lisaksi tuntemattomien kennojen arvioimi-
seen. Ohjelman toimivuutta testattiin aluksi kaikille 3 valmistajan kennolle ilman

mit&d&an pinnoitettua tukiainetta. Tulokset on esitetty liitteessa 2.

Kennojen ominaisuuksien arvioinnissa on hyvin tarkeda saada mitattua kennon
seindmavahvuus mahdollisimman tarkasti ja oikein. Seindméavahvuuden suu-

ruus vaikuttaa suuresti tukiainemaaran arvioimiseen. Taulukossa 10 on esitetty
Quickdp:lla lasketut kiinalaisen laskennalliset kennon tukiainemaarét eri seina-
mavahvuuksilla, kun massa on tunnettu. Taulukosta nahdaan, kuinka merkitta-
vasti kennon tukiaineprosenttiin vaikuttaa seinamavahvuuden suuruus. Jos sei-
namavahvuus on mitattu vaarin esimerkiksi yhden mils:in verran, tukiainepro-

sentti koko kennosta heittada kymmenia prosentteja.
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TAULUKKO 10. Seindmavahvuuden vaikutus Quickdp-tuloksiin

Oletettu Seina- Laskettu Laskettu Laskettu Punnittu

mavahvuus Paino TSA Tilavuus paino
mils g m2 L g

3 302,02 3,658 1,236 562,0

4 398,54 3,580 1,236 562,0

5 492,99 3,502 1,236 562,0

6 585,36 3,425 1,236 562,0

7 675,65 3,347 1,236 562,0
Seindmavahvuus Tukiaine (punnittu paino-laskettu paino)

mils g g/m2 g/L Ta-%

3 260,0 711 210,3 46 %

4 163,5 45,7 132,2 29 %

5 69,0 19,7 55,8 12 %

6 -23,4 -6,8 -18,9 -4 %

7 -113,7 -34,0 -91,9 -20 %

Tukiainepaksuuden arvioiminen kennosta mahdollisimman hyvin on erittain tar-
keda. Jotta pinnoitetun kennon tukiaineen maaraa voidaan arvioida XRF-
tulosten pohjalta, taytyy tietdd kennon paino ilman tukiainetta. Quickdp-ohjelma
laskee kennon massan (foil mass) ilman tukiainetta annettujen lahtétietojen pe-
rusteella. Syotettavia lahtotietoja ovat aukkoluku, seinamavahvuus kennon hal-
kaisija ja kennon pituus. Kun laskettiin kennot pinnoittamattomana, saatiin oh-
jelman laskennallinen kennon massa, jota voidaan verrata kennon todelliseen

punnittuun painoon.

Taulukossa 11 on esitetty kennojen todelliset punnitut massat, Quickdp:lla las-
ketut massat ja massojen erot prosentteina. Taulukosta 11 ndhdaan, etta
NGK:n ja Corningin kennojen Quickdp:n laskennalliset painot erosivat vain noin
3-5 % punnituista massoista, mutta kiinalaisen kennon laskettu massa oli yli 20
% isompi. Ero todellisen ja lasketun massan valilla on niin suuri, etta laskenta-

ohjelmaa ei voida soveltaa kiinalaiseen kennoon.
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TAULUKKO 11. Keraamisten kennojen punnitut ja lasketut massat

punnittu (g) | laskettu (g) (%) ero (%)
Kiinalainen 562,0 675,7 120,2313| +20
Corning 382,4 399,2 104,3933 +4
NGK 282,3 275,5 97,5912 -4

Kiinalaisen kennon punnitun massan ja Quickdp:lla lasketun massan iso ero
selittyy todennakoisesti silla, ettéd Quickdp kayttaa tiettya vakiotiheytta kaikille
keraamisille kennoille. On mahdollista, etta kiinalaisen kennon tiheys poikkeaa
merkittavasti Quickdp:n kayttdmasta vakio tiheydestd, mutta sen testaaminen
vaatisi oikeutta muuttaa ohjelman kayttdmaa tiheyttéa ja menetelmé&éa kennojen
tiheyden maarittdmiseen. On mahdollista, ettd kiinalaisen kennon suuri seina-
vahvuus suhteessa aukkolukuun aiheuttaa laskennassa virheen. Koska seina-
mavahvuuden maaritysmenetelma on epatarkka ja kiinalaisen kennon laatu on
vaihteleva voi olla, etta kennon seindmavahvuus on todellisuudessa lahempana
kuutta kuin seitsemdaa. Tall6in kennon lasketun ja punnitun painon ero olisi sa-
maa luokkaa (+4 %) kuin NGK:n ja Corningin kennolla. Taulukossa 12 on esitet-
ty kiinalaisen kennon eri laskennallisia tukiainemaaria eri seindvahvuuksilla.
Taulukosta 11 nahdaan, etté jos seinamavahvuus on 7 mils:ia, tukiaineprosentti
on olematon. Mutta seindvahvuudella 6 mil:sia tukiaineprosentti on huomatta-
vasti lahempana todellista ja 5,75 mil:in seindmavahvuudella tukiaineprosentti

vastaisi l&hes taysin todellista.

TAULUKKO 12. Laskennalliset tukiaineméaarat kennossa eri seinamavahvuuk-

silla
saatu Quickdp:sta punnittu laskennallinen
seindmavahvuus | massa | TSA | tilavuus | massa tukiaine maara
mils g m?2 L g g g/m2 g/L %
5,75 562,46 3,256 | 1,236 693,7 131,2 40,3 106,2 18,92 %
6 585,36 3,237 | 1,236 693,7 108,3 33,5 87,7 15,62 %
7 675,65 (3,347 | 1,236 693,7 18,1 5,4 14,6 2,60 %
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8.3 XRF:n ja ICP:n menetelmakehitys

Menetelmankehitys aloitettiin tutkimalla pinnoitettua kiinalaista kennoa (nayte
1.), jonka tukiainekoostumus, tukiainepitoisuus ja jalometallipitoisuus tunnettiin
tarkasti. Liitteessa 3 on annettu naytteen 1 tukiainekoostumus. Naytteen 1 tuki-
aine pinnoituksen toteutuma oli 37,2 g/m? eli 131,7 g/kenno, joka oli 18,99 %
kennon painosta. Jalometallipitoisuus oli naytteessa 1,30 g/L eli 0,3068 %
(Pt=0,2220 % ja Pd=0,0085 %) koko kennon painosta. Kenno pinnoitettiin ime-
malla tukiaine kennoon, joka kalsinoitiin 550°C asteessa 4 tuntia. Valmistuksen
raaka-aineiden tiedot ja menetelma ovat Ecocatin omaisuutta ja kuuluvat salas-

sapitoon.

Naytteen kennosta leikattiin ulkokuoren kovat osat pois niin, etta saatiin mah-

dollisimman suuri kennon I&api meneva palanen. Talléin nayte olisi edustava lapi
koko kennon. Naytteen tilavuus oli n. 600 cm?® ja massa 321,19 g. Naytepalanen
murskattiin ja seulottiin. Jauhetun naytteen painoksi saatiin 318,47 g (saanto 99

%), joka lahettiin sekd ICP- ettd XRF-analyysiin.

Naytteet liuotettiin happoseokseen ja analysoitiin XRF:lla. XRF-analyysin paran-
tamiseksi paatettiin ajaa naytteet jauheena ja sulatteena seka kayttaa kordioriit-
tia vertailukohtana analyysille. Taulukossa 13 esitetty naytteen 1 siséltama tu-

kiainekoostumus toimitettiin analyysintuottajalle lahtotiedoksi.

TAULUKKO 13. Naytteen 1. tukiaineen yksityiskohtainen koostumus

Nayte 1. Tukiainekoostumus
oks. oks. % % kennosta

Al203 58,36 11,08
Zr02 19,74 3,75
CeO2 11,15 2,12
BaO 5,87 1,11
La203 2,2 0,42
Preé011 0,42 0,08
Nd203 0,88 0,17
PdO 1,34 0,25
Rh 0,04 0,01
summa 100 18,98
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Jalometallianalyysin tulokset naytteesta 1 on esitetty taulukossa 14. Tulokset
olivat hyvin lahella oikeaa jalometallipitoisuutta (Pd=0,2220 % ja Rh=0,0085 %)
ja mahtuvat annetun virhemarginaalin sisélle. Tuloksista takaisin laskemalla
saadaan, ettd kennossa olisi 1,4568-1,5955 g palladiumia ja 0,0486—0,0902 g
rodiumia, kun kennossa on todellisuudessa 1,540 g palladiumia ja 0,0588 g ro-
diumia. Kennon XRF-tulokset on esitetty liitteessa 3. Niista nahdaan, ettd XRF
ei ldyda naytteesta rodiumia olenkaan ja palladiumtulokset heittavat muutaman
prosentin. Tasta voitiin vetaa alustavana johtopaatdksena, etta ICP antaisi oi-

keita tuloksia jalometallien suhteen mutta XRF ei.

TAULUKKO 14. Naytteen 1. ICP-tulokset

Pd % Rh %

Nayte 1. 0,22 +0,01 0,01 + 0,003

Analyysintuottaja antoi XRF:n tulokset kahdella eri tavalla esitettynd. Toisessa
oli tulokset esitetty normaalisti oksidiprosenttina ja toisessa oli laskettu kennon
sisaltdmat oksidit ulos omiksi prosenteiksi. Taulukossa 15 on verrattu keske-
naan laskettua todellista oksidi prosenttia, XRF:ll& saatua tulosta kenno ulos-
laskettuna sekad magnesiumoksidiin suhteutettua XRF tulosta.

MgO:iin suhteutetussa tuloksessa on laskettu kennon osuus ulos tuloksesta
(liite 3) laskemalla XRF-tulos suhteessa magnesiumoksidiin, jota tiedetaan var-
masti olevan vain kordioriitti-pitoisessa kennossa. Talloin tulokseksi saadaan
ettd naytteessa tukiaineen osuus on 50,84 % pinnoitetun kennon massasta.
Todellisuudessa pinnoitetun ja punnitun kennon massasta tukiainetta on 18,99
%. Kun XRF-mittauksista tehtaessa huomioidaan matriisin vaikutus ja poiste-
taan kennon osuus tuloksesta, saadaan tukiaineprosentiksi 22,96 % joka on jo
hyvin lahella todellista arvoa. Taulukosta 15 ndhdaan, etta XRF:sta saatu tulos
tukiainemaarasta oli noin 120 % todellisesta, mik& on kohtuullisen hyvaa luok-

kaa.

Oksidikoostumusten saannot olivat valilla 77-164 % todellisesta, jotka eivat ole

hyvaksyttavaa tarkkuutta. MgO:n suhteutetuissa tuloksissa saannot olivat hie-
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man parempia (80-110 %) lukuun ottamatta palladiumia, jonka saanto oli vain
noin 60 %. MgO:n suhteutettu menetelma saa taas kordioriitin osuudelle huo-
mattavasti huonomman saannon (49 %) kuin XRF antoi, mika on aivan liian

huono saanto toimivalle menetelmalle.

TAULUKKO 15. Nayte 1. XRF-tulokset kenno uloslaskettuna

Tukiaine oksidi-% (kenno poistettu)
ndyte

teoreettinen 1. saanto-% | ero % | MgO suht saanto-% | ero %
Al203 58,36 44,99 77,09 -22,91 63,19 108,28 +8,28
Zr02 19,74 21,08 | 106,79 6,79 15,73 79,69 -20,31
Ce02 11,15 16,33 | 146,48 46,48 10,52 94,35 -5,65
BaO 5,87 7,06 120,20 20,20 4,52 77,00 -23,00
La203 2,2 3,61 164,32 64,32 2,34 106,36 +6,36
Nd203 0,88 1,26 143,18 43,18 0,85 96,59 -3,41
Pr6011 0,42 0,00 0,00 0,00 0 0,00 0,00
Pd 1,17 0,91 78,49 -21,51 0,71 60,93 -39,07
TiO2 0 2,87 — 0,60 —
Fe203 0 0,65 - 0,21 -
Cao 0 0,48 — 0,31 —
K20 0 0,17 - 0,12 -
HfO2 0 0,35 - 0,24 -
SrO 0 0,13 — 0,10 —
Zn0 0 0,04 - 0,04 -
Si02 0 0,00 — 0,52 —
summa 99,79 99,95 - 100,00 -
TA-% 18,99 22,96 | 120,91 50,84 267,75

Molemmilla tavoilla laskettuna saannot olivat liian epéatarkkoja toimivalle mene-
telmalle. Ensinndkin on selvad, etta XRF-analyysi soveltuu huonosti jalometalli-
en analysoimiseen, koska se ei havaitse rodiumia olenkaan ja koska palla-
diumin saanto oli suhteessa huonompi kuin oksidien. XRF:n laskennalla, jossa
kennon osuus oli laskettu ulos, saannot vaihtelivat hieman enemman kuin
MgO:n suhteutetussa. Ehkd menetelma laskee osan tukiaineoksideista sisalty-
vaksi kennon osuuteen. Molemmilla menetelmilla saatiin saannoista varsin iso
osa sellaisille oksideille, joita ei varmasti tukiaineessa ole. Tata yritettiin korjata

skaalaamalla niiden oksidien osuus, joita siella ei ole on tasaisesti niille oksideil-
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le, joita tukiaineessa tiedetaan olevan. Skaalattu tulos on esitetty taulukossa 16.

N&ain saannot eivat juuri parantuneet ja tAma ei vastaa valttamatta todellisuutta.

TAULUKKO 16. Tasaisesti skaalattu tulos naytteesta 1

Nayte 1. MgO:n suhteutettu XRF:lla mitattu

oks. teoreettinen (%) | skaalattu (%) | saanto-% | ero % | skaalattu (%) | saanto-% | ero %
Al203 58,36 64,57 110,64 | 10,64 47,24 80,94 |-19,06
Zr02 19,74 16,07 81,43 -18,57 22,13 112,11 | 12,11
Ce02 11,15 10,75 96,41 | -3,59 17,15 153,79 | 53,79
BaO 5,87 4,62 78,69 -21,31 7,41 126,19 | 26,19
La203 2,2 2,39 108,69 8,69 3,80 172,51 | 72,51
Nd203 0,88 0,87 98,70 -1,30 1,32 150,32 | 50,32
Pd 1,17 0,73 62,27 -37,73 0,96 82,41 |-17,59

Jotta naytteenotosta mahdollisesti tullut virhe voitaisiin minimoida, valmistettiin
uusi nayte (nayte 2), johon lisattiin tunnettu méaara jauhettua kordioriittikennoa ja
erikseen valmistettua tukiainejauhetta. Nayte oli matriisiltaan mahdollisimman
samankaltainen kuin aiempi ndyte. Kennona kaytettaisiin saman valmistajan
kennoa ja tukiainekoostumus olisi mahdollisimman samanlainen, vain jalometal-
lipitoisuus ja tukiaine osuus muutettaisiin. Nain nahtaisiin kaytannén kannalta
oleellisten komponenttien muutos analyysituloksissa. Mukaan liséttiin myds pla-

tina, jotta nahtaisiin ettd analyysimenetelma toimii myos platinalla.

Naytteen 2 liete valmistettiin samoista oksideista samalla suhteella noin 400 g,
josta otettiin 120 g era ja siihen lisattiin yhteensa 1,1 % platinaa, palladiumia
seka rodiumia suhteella 4/10/2. Lietetta sekoitettiin 15 min ja kuivattiin lampo-
kaapissa 100 celsiusasteessa yon yli. Lietetta kalsinoitiin kuivauksen jalkeen
uunissa niin, etta kalsinointi aloitettiin kylmasta uunista, minka jalkeen [Amp6oti-
laa nostettiin 5 astetta minuutissa 550 celsiusasteeseen ja pidettiin siina 4 tun-
tia. Kenno murskattiin ja seulottiin, kuten aiemassa naytteessa. Kordioriitti-
jauhetta punnittiin 10 g, johon lisattiin 1,4439 g kuivattua lietetta, jolloin tukiai-
neen osuus oli 12,54 %. Platinaa oli koko jauheen painosta prosentteina
0,0305 %, palladiumia oli 0,0776 % ja rodiumia oli 0,0153 %. Valmis nayte ana-
lysoitiin ICP:lla ja XRF:lla. Naytteen 2 ICP-tulokset ovat taulukossa 17. Jalome-
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tallianalyysin tulokset olivat hyvaé luokkaa ja erosivat todellisista pitoisuuksista
alle 0,01 %.

TAULUKKO 17. Naytteen 2. ICP-tulokset

Pt % Pd % Rh %

Nayte 2. 0,034 0,085 0,013

Naytteen 2 XRF-tulokset ovat liitteessa 4. Taulukossa 18 on verrattu keskendéan
laskettua todellista oksidiprosenttia, XRF:lla saatua tulosta kenno uloslaskettu-
na seka magnesiumoksidiin suhteutettua XRF-tulosta. Taulukosta ndhdéaan,
ettd XRF arvio tukiaineprosentin huonommin kuin naytteen 1 kohdalla (saanto-
% noin 65 %), mutta tukiaineoksidien saantoprosentit olivat viela huonompia
(saannot vaihtelivat valilla 35-200 %). MgO:n suhteutetulla menetelmalla saan-
not olivat parempia, joskaan nekéan eivét olleet kovin tarkkoja (saanto-% vaih-
teli valilla 50-105%) lukuun ottamatta kennon osuutta (saanto-% 260 %). Tu-
lokset olivat huonompia kuin pinnoitetun naytteen (ndyte 1) vastaavat tulokset
huolimatta siita, etta nayte pyrittiin tekemaan mahdollisimman homogeenisesti.
Naytteen 1 tuloksiin verrattuna tulokset menivat ristiin. Teoreettiseen tu-
kiainemaaraan suhteutettuna XRF:n tulokset olivat liilan pienet ja MgO:n suh-
teutettuna liian suuret. Sikali tuloksissa ei ollut mitdan logiikkaa.
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TAULUKKO 18. Nayteen 2. XRF-tulosten vertailutulokset kenno uloslaskettuna

Tukiaine oksidi-% (kenno poistettu)
Nayte 2. | teoreettinen | XRF | saanto-% | ero % |MgO suht | saanto-% | ero %
Al203 58,54 20,47 34,97 65,03 61,81 105,58 | -5,58
Zr02 19,80 25,93 | 130,96 -30,96 10,29 51,98 48,02
CeO2 11,14 19,60 | 175,97 -75,97 7,04 63,22 36,78
BaO 5,94 10,65| 177,54 -77,54 3,73 62,77 37,23
La203 2,21 5,09 230,17 | -130,17 1,83 83,03 16,97
Nd203 0,89 1,86 209,11 | -109,11 0,66 74,32 25,68
Pré011 0,41 0 0 0 0 0 0
Pt 0,25 0,37 148,88 -48,88 0,13 51,27 48,73
Pd 0,70 0,37 53,17 46,83 0,13 17,98 82,02
Rh 0,12 0 0 0 0 0 0
TiO2 0 10,67 0 0 1,37 0 0
Fe203 0 1,86 0 0 0,00 0 0
CaO 0 1,61 0 0 0,57 0 0
K20 0 0,62 0 0 0,22 0 0
HfO2 0 0,62 0 0 0,22 0 0
SrO 0 0,37 0 0 0,13 0 0
Zn0O 0 0,12 0 0 0,03 0 0
Si02 0 0,00 0 0 11,61 0 0
summa 100 100 0 0 99,77 0 0
Ta-% 12,54 8,06 64,27 32,64 260,29
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9 POHDINTA

Opinnaytetydssa tavoitteena oli luoda menetelmé keraamisten katalysaattorei-
den analysoimiseen seké tarkastella ja mahdollisesti parantaa niiden analyysi-
menetelmien ja olemassa olevien laskentamenetelmien luotettavuutta ja tark-
kuutta. Ongelmana tyéssa oli keraamisten katalysaattorien analyysimenetelmi-
en (ICP ja XRF) toisistaan poikkeavat tulokset jalometallianalyyseissa ja XRF:n
oksidianalyysin luotettavuus. Ty6ssa ei ollut tarkoitus validoida menetelmia,
vaan luoda kasitys niiden eroista, tarkkuudesta ja luotettavuudesta. Lisaksi
tydssa pyrittiin lisa@amaan naytteenoton, -kasittelyn ja eri tulosten laskentamene-

telmien kaytantdjen yhtenaistamista.

ICP:n jalometallianalyysin tulosten luotettavuus ja tarkkuus olivat hyvaa luok-
kaa. ICP-menetelma tunnisti kaikki jalometallit ja niiden tulokset olivat ICP:n
virherajojen sisélla. XRF-menetelma ei havainnut naytteista rodiumia olenkaan
ja platinan ja palladiumin saannot heittelivat analyyseissa suuresti. XRF ei tulos-
ten perusteella sovellu keraamisten kennojen jalometallianalyysiin, ainakaan
pienilla jalometalli pitoisuuksilla, ja sen korvaamista ICP:lla jalometallianalyy-
seissa tulisi harkita. XRF jalometallianalyysia voi tietysti viela kehittdd, mutta
mielestani ICP soveltuu jalometallianalyysin keraamisilla kennoilla huomatta-

vasti paremmin.

XRF:n oksidikoostumusanalyysin tulokset olivat ristiriitaisia ja kennon uloslas-
kentamenetelmien tulosten erot hAmmentavia. Ensinnakin XRF ei 16ytanyt kaik-
kia naytteen sisaltamia oksideja, ja lisdksi se havaitsi naytteessa sellaisia oksi-
deja, joita siella varmasti ei ollut. Tata yritettiin korjata skaalaamalla niiden oksi-
dien osuudet, joita siella ei ollut, muille oksideille. Se ei parantanut saantoja
vaan lisési lahella todellisia olevia saantoja liian isoiksi muiden jaadessa vajaik-
si. Ongelmana on, etta ne eivat todellisuudessa jakaannu tasan. On vaikeaa
ellei mahdotonta sanoa, mitka oksidit XRF tunnistaa paallekkain. Oksidien
saannot poikkesivat paikoitellen lilan paljon. Kennon kordioriitin uloslaskenta

menetelmien valilla oli suuria eroja. Ei ole tarkkaa tietoa siita, milla laskutavalla
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analyysituottajan XRF:n ohjelma laskee kennon ulos, mutta se sai laskettua
kordioriitin osuuden kennosta tarkemmin kuin magnesiumoksidiin suhteutettu
menetelma. Vaikka se laski kordioriitin ulos tarkemmin, niin sen jaljelle jaavat
osuudet oksideille olivat hieman huonompia kuin MgO:n suhteutetulla menetel-

malla.

Magnesiumoksidiin suhteutettu menetelmé sai parhaimmat saannot lukuun ot-
tamatta kordioriitin osuutta. Tulokset olivat XRF:n osalta sekavia ja niiden pe-
rusteella ei saanut taysin tarkkaa kuvaa menetelman luotettavuudesta ja tark-
kuudesta. Mielestani menetelma soveltuu tallaisena oksidianalyysiin, mutta se
ei anna taysin tarkkaa kuvaa tukiaineen koostumuksesta tai osuudesta vaan
yleiskuvan. Vaikka MgO:n suhteutettu menetelma oli hieman tarkempi, mene-
telmand XRF:n kennon uloslaskentamenetelma on parempi, koska se laski ana-
lyysin kannalta oleellisen tukiaineosuuden huomattavasti tarkemmin. Menetel-
maa tulisi ehdottomasti viela kehittaa, varsinkin kordioriitin uloslaskentaa. Tulos-
ten sekavuuden perusteella on myés mahdollista, ettd naytteiden edustavuu-

dessa on ehké tarkasteltavaa.

Quickdp-ohjelma naytti soveltuvan hyvin NGK:n ja Conrningin kennoille, mutta
ei kiinalaiselle. TAma voi johtua kennojen erilaisesta tiheydesta, mutta sen tut-
kiminen edellyttaisi mahdollisuutta muuttaa tiheyden arvoa ohjelmassa seka
menetelmaa kennojen tiheyden mittaamiseen. Kiinalaisen kennon laatua voisi
my0s tutkia. On mahdollista, ettd seindmévahvuuden mittausmenetelmassa on
parantamisen varaa. Jos seindmavahvuus on todellisuudessa 6 mils:ia, sovel-
tuu ohjelma myo6s kiinalaiselle kennolle ja tatd mahdollisuutta myds tulisi tutkia
lisdd. Naytteenoton ja naytteenkasittelyn yhtenaistaminen onnistui mielestani
hyvin. Niitdkin on aina mahdollistaa viela kehittad. Kehitettavaa jai viela paljon,
mutta valitettavasti opinnaytetyon aikataulu ei anna mahdollisuutta jatkaa mene-
telmien kehitysta pidemmalle.

44



LAHTEET

1. Fadoni, M — Lucarelli, L. 1990. Temperature programmed desorption, reduc-
tion, oxidation and flow chemisorptions for characterization of heterogene-
ous catalysts. Theoretical aspects, instrumentation and applications. Italia,

Milan.

2. Laitinen, Risto — Toivonen, Jukka. 2001. Yleinen ja Epaorgaaninen Kemia.

14. muuttumaton painos. Helsinki: Otatieto. Oy Yliopistokustannus.

3. Heck, Ronald M. — Farrauto, Robert J. — Gulati, Suresh T. 2002. Catalytic Air
Pollution Control: Commercial Technology. 2. osin uudistettu painos. USA,

New York: John Wiley & Sons, Inc

4. Silverberg, Martin S. 2009. Chemistry: The Molecular Nature of Matter and
Change. 5. osin uudistettu painos. USA, New York: The McGraw-Hill Com-

panies, Inc.

5. Air quality & health effects. 2012. Association for emissions control by cata-
lyst. Saatavissa:
http://www.aecc.eu/en/Air_Quality_and_Health_Effects.html. Hakupaiva
17.4.2012.

6. Takashiro, Muroi. 2011. Role of Precious Metal Catalysts. Japani: Industrial

Catalyst Laboratory.

7. Cas database list. 2010. Chemical Book. Saatavissa:
http://www.chemicalbook.com/. Hakupéiva 22.8.2012.

8. Maol-taulukot. 1999. 1. uudistettu painos. Keuruu: Otavan Kirjapaino Oy.

9. Di Monte, Roberta — Fornasiero, Paolo — Desinan, Stefano — Kas par, Jan —
Gatica, Jose” M. — Calvino, Jose” J. — Fonda, Emiliano. 2004. Thermal Sta-

bilization of CexZr;-O, Oxygen Storage Promoters by Addition of Al,O3: Ef-

45



fect of Thermal Aging on Textural, Structural, and Morphological Properties.
Italia.

10. Ecocat catalytic wash coat concepts. 2012. Ecocat Oy. Saatavissa:

http://www.ecocat.com. Hakupéaiva 10.8.2012.

11.Skoog, Douglas A. — Leary, James J. 1992. Principles of Instrumental Anal-
ysis. International Edition. 4. painos. USA: Saunders Collage Publishing.

12.Kekarainen, Pirkko. 2009. T420309. Spektrometria 1. Opintojakson luento-
monisteet kevaalla 2009. Oulu: Oulun seudun ammattikorkeakoulu, teknii-

kan yksikko.

46



LITTEET

Liite 1 Keraamisten kennojen XRF-analyysi
Liite 2 Keraamisten kennojen Quickdp-tulokset
Liite 3 Naytteen 1 XRF-analyysin tulokset

Liite 4 Naytteen 2 XRF-analyysin tulokset

47



KERAAMISTEN KENNOJEN XRF-ANALYYSIN TULOKSET

LITE 1
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NGK Corning Kiinalainen

mSio2 48,86 47,09 49,61 49,01 49,93 48,63
mAI203 35,52 34,65 35,07 35,15 34,57 36,6
= MgOo 13,12 16,4 13,35 14,22 13,54 13,39
mTiO2 1 0,73 0,7 0,59 1,41 1,12
W Fe203 1,28 0,84 1,13 0,95 0,24 0,23




NGK:N KERAAMISEN KENNON QUICKDP-TULOKSET
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CORNINGIN KERAAMISEN KENNON QUICKDP-TULOKSET LIITE 2/2
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KIINALAISEN KERAAMISEN KENNON QUICKDP-TULOKSET LIITE 2/3
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NAYTTEEN 1 XRF-ANALYYSIN TULOKSET KENNO ULOSLASKETTUNA LITE 3/1

R.M.S.: 0,463

Sum before normalization: 100,0 %
Normalised to: 100,0 %

Sample type: Pressed powder
Correction applied for medium: Yes
Correction applied for film: 1

Used Compound list: 1Q+

Results database: iq+ helium

Compound (%)
Mg2AI4Si5018 | 77,04
Al203 10,33
Zr02 4,84
Ce203 3,75
BaO 1,62
La203 0,83
TiO2 0,66
Nd203 0,29
Pd 0,21
Fe203 0,15
CaO 0,11
HfO2 0,08
K20 0,04
SrO 0,03
Zn0O 0,01
MgO 0
Si02 0

Kennon osuus 77,04 % ja tukiaineen osuus 100 — 77,04 % = 22,96 %



NAYTTEEN 1 XRF-TULOKSET

R.M.S.: 0,000

Sum before normalization: 77,1 %
Normalised to: 100,0 %

Sample type: Pressed powder
Correction applied for medium: Yes
Correction applied for film: 1

Used Compound list: 1Q+

Results database: iq+ helium

Compound (%)
Al203 49,65
Sio2 24,53
MgO 6,63
Zro2 8,00
CeO2 5,35
TiO2 0,93
BaO 2,30
La203 1,19
Fe203 0,22
Nd203 0,43
Pd 0,36
Pr6O11 0,00
Rh 0,00
CaO 0,16
K20 0,06
HfO2 0,12
SrO 0,05
Zn0O 0,02
Sum 100

LIITE 3/2



NAYTTEEN 2 XRF-TULOKSET

R.M.S.: 0,000

Sum before normalization: 74,6 %
Normalised to: 100,0 %

Sample type: Pressed powder
Correction applied for medium: Yes
Correction applied for film: 1

Used Compound list: 1Q+

Results database: ig+ helium

Compound %
Al203 44,59
Si02 36,91
MgO 9,15
Zr02 3,26
Ce203 2,23
TiO2 1,2
BaO 1,18
La203 0,58
Fe203 0,23
Nd203 0,21
Ca0 0,18
K20 0,07
HfO2 0,07

Pd 0,04
Pt 0,04
SrO 0,04
ZnO 0,01

LIITE 4/1



NAYTTEEN 2 XRF-TULOKSET KENNO ULOSLASKETTUNA

R.M.S.: 0,220

Sum before normalization: 100,0
%

Normalised to: 100,0 %
Sample type: Pressed

powder

Correction applied for medium:
Yes

Correction applied for

film: 1

Used Compound list: 1Q+
Results database: iq+

helium
Compound %
kord. 91,94
Zr02 2,09
Al203 1,65
Ce203 1,58
TiO2 0,86
BaO 0,85
La203 0,41
Fe203 0,15
Nd203 0,15
Cao 0,13
K20 0,05
HfO2 0,05
Pt 0,03
Pd 0,03
SrO 0,03
Zn0O 0,01
Si02 0

Kennon osuus 91,94 % ja tukiaineen osuus 100 — 91,94 % = 8,06 %

LIITE 4/2



