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1. JOHDANTO

Haihtuvia orgaanisia hiilivetyjd (VOC) on olemassa satoja riippuen méidritelmastd. EU direktiivin
2010/75/EU 3 artiklan 45 kohta médrittelee VOC-yhdisteet seuraavasti: Tdssd direktiivissé
tarkoitetaan “haihtuvilla orgaanisilla yhdisteilld” orgaanista yhdistettd sekd kreosoottien osaa, jonka
hoyrynpaine 293,15 K:n Ampdtilassa on vihintddn 0,01 kPa tai jolla on vastaava haihtuvuus tietyissa
kayttoolosuhteissa.” Klooratut haihtuvat orgaaniset hillivedyt (CVOC), jotka kuuluvat haihtuviin
orgaanisiin hillivetyihin, ovat erityisen haitallisia sekd ympéristolle ettd ihmisten terveydelle.?
CVOC-piistdt ovat padasiassa seurausta thmisen toiminnasta. Suomeen tuotavista CVOC-yhdisteisté
neljd yleisinti ovat dikloorimetaani (DCM) (1), tertrakloorieteeni (PCE) (2), 1,2-dikloorietaani
(DCE) (3) ja trikloorieteeni (TCE) (4).> Kuvassa 1 nidkyy kunkin yhdisteen molekyylirakenne.
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Kuva 1. Yleisimmdt Suomeen tuotavat CVOC-yhdisteet dikloorimetaani (DCM) (1),

tertrakloorieteeni (PCE) (2), 1,2-dikloorietaani (DCE) (3) ja trikloorieteeni (TCE) (4).

Dikloorimetaani (metyleenikloridi, DCM) on viriton ja palamaton huoneenimmossd nestemidinen
kloorattu hiilivety ja sitd kdytetddn yleisesti teollisuudessa orgaanisena luottimena. DCM altistus
atheuttaa thon ja silmien Adrsytystd, vahingoittaa keskushermostoa, verta, maksaa, sydintd seki
keuhkoja. Sen hengittiminen aiheuttaa huimausta tai uneliaisuutta ja on mahdollisesti tappavaa.
Lisiksi DCMmn epdillddn olevan karsinogeeninen yhdiste.>>¢ DCM:a kiytetddin luottimena metallien
puhdistukseen ja rasvanpoistoon, limojen ja maalien poistoon, polymeerien ja kalvojen
valmistukseen seké lidkkeiden valmistukseen.’

Tetrakloorieteeni  (perkloorietyleeni, PCE) on viritbn ja palamaton huoneenlimmdsséa
nestemiinen raskas kloorattu hiilivety, joka on paljon kéytetty luotin kuivapesuloissa, minkéd lisdksi
teollisuudessa sitd kaytetddn tekstilien késittelyyn, metallipintojen puhdistukseen ja katalyyttien
regeneromtiin  Oljyteollisuudessa. Raaka-ameena PCE:@ kéytetddn fluorattujen hilivetyjen,

fluorattujen polymeerien ja fluorattujen johdannaistuotteiden valmistuksessa.* Lyhyt aikainen PCE



altistus &rsyttdd ihoa, simid ja hengityselimid, kun taas pitkdaikainen altistus vahingoittaa lisdksi
maksaa ja munuaisia. PCE on my0s todennikdisesti syopii aiheuttava yhdiste.®

1,2-dikloorietaani (etyleenikloridi, DCE) on viriton ja huoneenlimmdssd herkdsti syttyva
viskoosinen neste, jonka pédasialle kayttokohde on vmyylikloridin valmistus. Lisdksi DCE:a
kiytetddn raaka-aineena kloorattujen etaanien ja etyleenien, seké etyyliamiinien valmistuksessa. DCE
hoyry drsyttdd ihoa, silmid, hengityselimid ja sen hengittiminen voi aiheuttaa keuhkopohon. Lisdksi
DCE vahingoittaa maksaa ja munuaisia, mikd voi johtaa toimintavajeeseen. DCE on mahdollisesti
syOpéd aiheuttava aine.%’

Trikloorieteeni (trikloorietyleeni, TCE) on véritdn ja palamaton huoneenimmdssd nestemidinen
raskas kloorattu hilivety, jonka tirkein kéayttbkohde on muiden kemikaalien valmistus, kuten
fluorattujen hiilivetyjen valmistus jddhdytys- ja ilmastointilaitteistoja varten.* TCEn altistuksen
vaikutukset ovat thon, simien ja hengityselimien &rsyyntyminen ja keskushermoston, maksan ja
munuaisten vahingoittuminen. Lisdksi TCEn pitkdaikainen tai toistuva altistuminen aiheuttaa
syOpéd, sekd vahingoittaa ihmisen lisddntymisti tai kehitysti.©

Katalyyttinen hapettaminen on tehokas menetelmd CVOC-yhdisteiden hajottamiseen ja sitd on
mahdollista hyodyntdd alhaisissa lampdtiloissa. CVOC-yhdisteiden tdydellisen hapettumisen
lopputuotteina saadaan hilidioksidia (CO2), vettd (H20) ja vetykloridia (HCI). Tamin menetelmin
tutkimuksessa ja kehityksessd tirkedd on paitsi katalyyttien kehittiminen entistd aktiivisemmaksi niin
myds selektivisemmaéksi haitallisten sivutuotteiden, kuten kloorm (CL) ja fosgeenin (COCL)
muodostumisen minimoimiseksi.’%-10

Teollisuuden pédstokaasut sisdltivit yleensd useita erilaisia VOC-yhdisteitd eri pitoisuuksina,
mistd johtuen on tirkedd kehittdd menetelmid ja katalyyttejd, jotka pystyvit tehokkaasti hajottamaan
VOC-yhdisteiden sekoituksia. Katalyyttinen hapettaminen on hyvd timdn kaltaisten pééstdjen
kasittelymenetelmé.!! CVOC-yhdisteiden katalyyttisessi hapettamisessa kiytetyt katalyytit ovat
pddasiassa kolmea eri tyyppid: jalometallikatalyytit,  sirtymdmetallioksidikatalyytit  ja
zeoliittikatalyytit. Jalometallikatalyyttien etuna on korkea aktivisuus, mutta ne ovat alttiita
kloorimyrkytykselle, happojen vaikutukselle ja sintraantumiselle. Sirtymimetallioksidikataly ytit
ovat aktiivisuudessaan jalometallikatalyytteja heikompia, mutta ne ovat vastustuskykyisempid
kloorimyrkytykselle ja halvempia kuin jalometallikatalyytit. Zeolittikatalyyttien etuja ovat suuri
pinta-ala ja runsas happamuus sekd korkea aktiivisuus, mutta niden ongelma on hillen muodostus.®
Happamuuden merkitys CVOC-yhdisteiden katalyyttisessd hapetuksessa on suuri, koska CVOC-
yhdisteiden hapettuminen alkaa hiilivetyjen adsorboituessa happopaikkoihin. !2-13

CVOC-yhdisteiden hapetuksessa on mahdollista, ettd HCIn sijasta hapetusreaktiossa muodostuu
Ch kaasua Deaconin reaktion mukaisesti (HCl +O2 < ChL + H20).'* Koska Ch kaasu on haitallinen
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sivutuote CVOC-yhdisteiden hapetuksessa, on prosessiin lisattdvd vetylihde, esim. vesihOyryd, jotta
reaktio saadaan otollisemmaksi halutun HCln muodostumiselle.?> Cerumdioksidi- (CeO2) eli
ceriakatalyytit ovat tehokkaita CVOC-yhdisteiden katalyyttisessd hapettamisessa, mutta niiden
aktiivisuus laskee nopeasti hapetustuotteina muodostuvien HCln tai Chn adsorboituessa CeO2:n
aktiivisiin ~ kohtiin.!3 CeO2-katalyyttien  deaktivoitumista voidaan estdd lisddmdlld sihen
sirtymimetalleja (Mn, Cu, Fe tai Co), lataamalla se ruteniumilla (Ru) tai lisddmélld sihen Brensted-
happopaikkoja esimerkiksi muokkaamalla CeOz-katalyytin pintaa V, Mo, W, PO43, SO4?- tai HZSM-
5 avulla. 6

Tdssd  tutkielmassa  perehdytddn  CeO2mn  nanomateriaalien  ominaisuuksiin,  niiden
synteesimenetelmiin  ja sovelluksiin CVOC-yhdisteiden katalyyttisessd hapetuksessa. CeO2n
nanomateriaalien ominaisuuksista esitellidn erityisesti niden morfologiaa ja erilaisia ulkopintoja.
Nanorakenteiden muodostumiseen perehdytddn nukleaatio- ja kiteenkasvumekanismien Kkautta.
CeO2n synteesimenetelmien esittelyssd keskitytdén erityyppisiin synteesimenetelmiin, synteesiin
vaikkuttaviin muuttuyjiin, lopputuotteiden morfologiaan ja ulkopintoihin. Lopuksi tehddin katsaus
vimeisimpiin tutkimuksiin CeO2n ja CeO:z-pohjaisten katalyyttien kéytosti DCMmn, DCEn ja
TCEn katalyyttisessd hapettamisessa.



2. KATALYYTIT JA NANOMATERIAALIT

2.1. Katalyyttien ominaisuudet

Katalyytti koostuu yleensd aktiivisesta yhdisteestd, tukiaineesta ja pienestd midrdsti promoottoria.
Cerian kyky vastaanottaa ja luovuttaa happea muuttumalla hapetuslukujen +3 ja +4 vililla,
mahdollistaa sen kdyton aktiivisena komponenttina tai tukiaineena useissa katalyyttisissd reaktioissa.
Aktiivisena  tukiaineena ceriaa voidaan kdyttdd useissa katalyyttisissd reaktioissa, kuten
hillimonoksidin (CO) hapettamisessa, typpioksidin (NO) pelkistyksessd, vesikaasun siirtoreaktio ssa
ja reformointireaktioissa. Eniten ceriaa kéytetdidan CO:n hapetuksessa, silli se parantaa katalyyttien
hapenvarastointikykyd ja tehostaa matalan Empotilan aktiivisuutta.!”

Suuren pinta-alan omaavan tukiaineen tarkoitus on saada aikaan aktiivisen aineen optimaalinen
dispersio (levidminen) ja suojata Kkatalyyttid sintraantumiselta. Tukiaineena kéytettdivin cerian
tirkeitd ominaisuuksia ovat hydrofobisuus, korkea hapenvarastointikyky ja hyvdt hapetus-
pelkistysominaisuudet. CVOC-yhdisteitd hapetettaessa, ongelmaksi saattaa tulla kloorin aiheuttama
katalyytin deaktivoituminen HCln tai Clon voimakkaasta adsorboitumista johtuen.!®

Katalyytiltd yleisesti vaadittavia ominaisuuksia ovat korkea aktiivisuus, selektivisyys ja
stabillisuus. Katalyytin aktiivisuus tarkoittaa sen kykyd nopeuttaa Kkatalysoitavaa reaktiota
alentamalla reaktion aktivoitumisenergiaa. Aktivisuutta mitataan konversiolla, missd tarkastellaan
sitd, kuinka paljon reaktion IAhtGtuotteista kuluu reaktion tuotteiden muodostukseen. Yleensa
katalyytin aktiivisuutta tutkitaan syttymiskokeella, missd aktiivisuutta kuvataan seuraamalla
tutkittavan  yhdisteen konversiota IAmpdtilan suhteen tietyissd  koeolosuhteissa. Katalyytin
syttymiskokeesta saatavaa kuvaaja kutsutaan syttymiskayrdksi. Konversiolimpdtiloja Tso ja Too, eli
lampdétiloja, joissa saavutetaan yhdisteen 50 % ja 90 % konversio, kaytetddn katalyyttien
reaktiivisuuden kuvaamiseen toistensa suhteen.!*

Katalyytin selektivisyys kuvaa kuinka hyvin katalyytti parantaa katalysoitavan reaktion haluttujen
lopputuotteiden muodostumista ja sen kykyd minimoida reaktiossa ei-haluttujen tuotteiden
muodostumista. Katalyytin stabilisuus kuvaa kuinka hyvin katalyytti séilyttdd aktivisuutensa
reaktiossa ajan kuluessa. Katalyytin stabilisuutta tutkitaan stabilisuuskokeella, missd reaktion
lahtdaineita sydtetddn reaktorin tutkittavissa olosuhteissa, kuten tutkittavassa [Empotilassa, ja
reaktorista poistuvien tuotteiden pitoisuudet analysoidaan. Stabillisuuskokeesta saaduista tuotteiden
pitoisuuksista tai lihtdaineiden konversioista voidaan tehdd kuvaaja, missd ne esitetdén ajan suhteen.
Téstd kuvaajasta pystytddn arvioimaan katalyytin stabilisuutta tutkitulla aikavélilld sen mukaan, ettd

sdilyyko katalyytin aktiivisuus vai muuttuuko se ajan kuluessa.



2.2. Katalyyttien deaktivoituminen

Katalyytti on materiaali, joka laskee toivotun kemiallisen reaktion aktivoitumisenergiaa ja
ideaalisessa tapauksessa katalyytti ei itse kulu kyseisessd reaktiossa. Todellisissa tapauksissa
katalyyttien aktiivisuus ja/tai selektiivisyys kemiallisessa reaktiossa laskee, mitd kutsutaan katalyytin
deaktivoitumiseksi.!® Tarkeitd katalyytin deaktivoitumista kuvaavia parametreji on esitetty
taulukossa 1.20 Katalyytin deaktivoituminen tapahtuu erilaisilla tavoilla, jotka voidaan jakaa kolmeen
eri tyyppiin:20-2!

1. kemiallinen deaktivoituminen,

2. terminen deaktivoituminen ja

3. mekaaninen deaktivoituminen.

Nami deaktivoitumistyypit voivat esintyd yksin tai yhdessd toisten deaktivoitumistyyppien kanssa.
Katalyyttien deaktivoitumistyypit voidaan myds jakaa eri tavalla viteen ryhmidn seuraavasti:!®

1. myrkyttyminen,

2. lkaantuminen,

3. termmnen kuluminen,

4. mekaaninen deaktivoituminen seka

5. korroosio ja kiintedn aineen uuttuminen (leaching).

Téssd kirjallisuustutkielmassa tarkastellaan ensimmdistd tapaa jakaa katalyyttien deaktivoituminen
kolmeen ryhméén.

Katalyyttien deaktivoitumisen ennaltachkdisy on yleensd helpompaa kuin deaktivoituneen
katalyytin uudelleenaktivointi tai regenerointi. Monet myrkyt ja likaajat voidaan poistaa syotteesté
suojapetien (guard bed), pesurien (scrubbers) ja/tai suodattimien avulla. Likaantumista seki termista
ja kemiallista deaktivoitumista voidaan védhentdd huolellisella reaktio-olosuhteiden séadtimiselld,
kuten impdotilan laskemisella sintraantumisen védhentdmiseksi tai lisddamilld syotteeseen vesihdyrya,
happea tai vetyd hilen muodostumisen védhentdmiseksi. Mekaanista kulumista voidaan véhentda
lisdamilld deaktivoitumiselle alttiiseen katalyyttimateriaalin tukiainetta tai promoottoria, joka

vihentdd kyseistd deaktivoitumista.?!



Taulukko 1. Térkeitd myrkyttymistd kuvaavia parametrej.?0-?!

Parametri Miaritelmi
Aktiivisuus (a) Reaktionopeus ajan hetkelld t suhteessa reaktionopeuteen ajan
hetkelld t=0.

Altius (o) (Susceptibility) Aktiivisuuden ja myrkkykonsentraation suhteen piirretyn kayrdn
negatiivinen kulmakerroin (o = (a - 1)/C(t)); katalyytin herkkyyden
mitta kyseesséd olevalle myrkylle.

Myrkyllisyys Kyseessd olevan katalyytin alttius kyseessd olevalle myrkylle
suhteessa toiseen myrkkyyn.

Kestivyys (Resistance) Kédntemen deaktivoitumisnopeus; ominaisuus, joka médrittda
kuinka nopeasti katalyytti deaktivoituu.

Sietokyky (a(Csat)) Katalyytin aktiivisuus myrkyn kyllistymisen peittoasteessa (Activity
of the catalyst at saturation coverage) (joidenkin Kkatalyyttien

aktiivisuus on olematon myrkyn kyllistymisen peittoasteessa).

Kemialliseen deaktivoitumiseen kuuluvat myrkyttyminen, hoyry-kiinted ja Kkinted-kiinted
reaktiot. Inhibitio eroaa myrkyttymisestd siind, ettd sen aiheuttaa heikko adsorptio katalyytin pinnalle
ja sen aiheuttama aktuvisuuden lasku on yleensi palautuvaa. Myrkyttyminen on seurausta
voimakkaasta adsorptiosta katalyytin aktiivisiin paikkoihin, mikd johtaa aktiivisuuden laskuun.
Aktiivisen paikan tukkimisen lisdksi myrkky voi heikentdd aktivisen paikan aktivisuutta
muuttamalla sen elektronisia ominaisuuksia.??

Terminen deaktivoituminen sisdltdd katalyytin  termisen kulumisen ja sintraantumisen.
Sintraantuminen voi tapahtua metallille tai tukiaineelle.?? Katalyytin terminen deaktivoituminen
johtuu katalyytin pinta-alan menetyksestd katalyyttifaasin kidekasvun seurauksena ja/tai tukiaineen
pinta-alan menetyksestd tukirakenteen romahtaessa ja katalyytin pinta-alan menetyksestd huokosten
romahtaessa katalyytin aktiivisen faasin pddlle. Edeld maiittua deaktivoitumista kutsutaan
sintraantumiseksi. Sintraantuminen tapahtuu yleensd korkeissa Empdtiloissa (T > 500 °C) ja
tavallisesti vesihdyry kithdyttdd sen vaikutusta.?!

Mekaaniseen deaktivoitumiseen kuuluvat katalyytin likaantuminen ja
kuluminen/murskaantuminen.  Likaantumisessa  katalyytin  pinnalle  kertyy hiukkasia, jotka
atheuttavat aktiivisuuden laskun tukkimalla aktiivisia paikkoja ja/tai huokosia. Térkein esimerkki
likaantumisesta on hilen muodostus.?!

Yksinkertaisimmassa tapauksessa katalyytin aktiivisuus on suhteessa katalyytissd esiintyvien

aktiivisten paikkojen médrdan



kobs = NTkintrﬂ, ( 1 )

missd  Kkobs on Kintr Ovat havaittu ja luontainen reaktion nopeusvakio, Nt on aktivisten paikkojen
kokonaismddrd ja m on tehokkuuskerroin. Téten katalyytin deaktivoituminen voi tapahtua kolmella
tavalla: (1) aktiivisten paikkojen midrd katalyytissd vdhenee (N laskee), (2) aktiivisten paikkojen
laatu huononee (kintr laskee) ja/tai (3) reaktioaineiden péddsy aktivisiin paikkoihin heikentyy
(n laskee). Katalyytin myrkyttyminen vdhentdd aktiivisia paikkoja seuraavasti:

Nt =Nr1(l-0), (2)
missd o on myrkyttyneiden paikkojen suhteellinen osuus. Myrkkymolekyylien voimakas adsorptio
katalyytin  pintaan voi johtaa sihen, etti katalyytin aktivipaikat peittyvit pddasiassa
myrkkymolekyyleilld, jolloin katalyytti deaktivoituu aktiivisiin paikkoihin pédsyn heikentymisesta
johtuen (n laskee, yhtdlo 1). Katalyytin aktiviset paikat voivat menettdd aktiivisuuttaan kemiallisten
faasimuutosten kautta hdyry-kiinted ja kinted-kiinted reaktioiden seurauksena, mikd johtaa katalyytin
luontaisen reaktion nopeusvakion laskuun. Hoyry-kiinted ja kinted-kiinted reaktioiden aiheuttama
kemiallinen deaktivoituminen eroaa myrkyttymisestd silld, ettd niissd aktiivisuuden menetys on
seurausta uuden maktiivisen faasin muodostumisesta toisin kuin myrkyttymisessd, missd katalyytti
menettdd aktiivisuuttaa myrkkymolekyylien adsorboituessa aktiivisiin paikkoihin. Sintraantuminen
ja likaantuminen voivat vdhentdd aktivisia paikkoja tukkimalla nitd ja/tai heikentdd pddsya nithin
tukkimalla katalyytin huokosia. Yleensd likaantuminen ja sintraantuminen eivdt vaikuta katalyytin
luontaiseen reaktion nopeusvakioon. 1921

Myrkyttymisen aiheuttama deaktivoituminen voi olla palautuvaa tai palautumatonta. Kintedn
katalyyttimateriaalin nestefaasiin uuttumisesta aiheutuva deaktivoituminen on usein palautuvaa.
Likaantumisen aiheuttama aktiivisuuden véheneminen on usein regeneroitavissa. Sintraantumisen
atheuttama  deaktivoituminen on wusein palautumaton. Mekaanisessa  deaktivoitumise ssa
katalyyttimateriaalia menetetdin kulumisen seurauksena tai katalyytti menettid pinta-alaa

murskaantumisen seurauksena, mistd johtuen mekaaninen deaktivoituminen on palautumatonta.'®

2.3. Nanomateriaalien méaritelméi

Nanohiukkaset ovat hiukkasia, joiden halkaisija on alle 100 nm. Nanomateriaalit ovat materiaaleja,
joiden vdhintddn yksi dimensio on nanomittaskaalassa (1-100 nm). Nanomateriaalit voidaan jakaa
eri ryhmiin niiden dimensioiden perusteella. Kun nanohiukkasten kaikki dimensiot ovat alle 100 nm,
voidaan luokitella OD (zero dimensional) nanomateriaaleiksi. Esimerkkejd OD nanomateriaaleista

ovat mm. kvanttipisteet (quantum dots), nanoklusterit ja nanopallot. Nanomateriaalit, joilla kaksi



dimensiota on nanoskaalassa ja yksi dimensio makroskaalassa (>100 nm), lokitellaan 1D
nanomateriaaleiksi. Esimerkkejd 1D nanomateriaaleista ovat nanoputket, nanosauvat (nanokepit,
nanorods), nanojohdot ja nanonauhat. Nanomateriaalit, joiden yksi dimensio on nanoskaalassa ja
kaksi muuta makroskaalassa, luokitellaan 2D nanomateriaaleiksi. Esimerkkejd 2D nanomateriaaleista
ovat nanolevyt ja nanovyot. 3D nanomateriaaleiksi luokitellaan nanomateriaalit, joiden kaikki
dimensiot ovat nanoskaalaa suurempia. Téllainen 3D nanomateriaali koostuu nanoskaalassa olevista
osista, jotka muodostavat isomman bulkkimateriaalin. Esimerkkeji 3D nanomateriaaleista ovat
yhteen pakkautuneet nanoputket, nanosauvat tai nanojohdot, joiden kerrokset muodostavat isomman

rakenteen. Yhteisymmérrys siitdi ovatko 3D nanomateriaalit oikeita nanomateriaaleja vaihtelee.??
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3. CERIAN NANOMATERIAALIT

Cerian erityinen elektronikonfiguraatio ja rakenteelliset ominaisuudet mahdollistavat cerian ja sithen
pohjautuvien katalyyttien monet kaytinnon sovellukset. Ceriakatalyyttien sovelluskohteita ovat
kolmitoimikatalyytit (three-way catalysts, TWC), diesel moottorien katalysaattorit, kiintedoksidi
politokennot (solid oxside fuel cells, SOFCs), protonin vaihtomembraani polttokennot (proton
exchange membrane fuel cells, PEMFCs), reformointireaktiot, kuten hdyryreformointi, kuiva
reformointi ja autoterminen reformointi, vesikaasun siirtoreaktio (water-gas-shift, WSG), CO:n
pienpitoisuuksien  hapettaminen  (preferential  oxidation), = VOC-yhdisteiden  hapettaminen,
dehalogenointi, osittainen hydraus, valokatalyysi, termokemiallinen veden hajotus vedyn
tuottamiseksi, orgaanisen kemian reaktiot, Kiketicteen sovellukset ja muut. 24 Tirkeimmit cerian

katalyyttiseen toimintaan vaikuttavat ominaisuudet ovat:

p—

Ce3*ja Ce** hapetuspelkistyspari,
2. ulkopinnan kiderakenne,
3. happivakanssit ja
4. happoemisominaisuudet.
Vime vuosikymmenen tutkimus on erityisesti keskittynyt cerian nanomateriaaleihin, joiden

fysikokemialliset ominaisuudet eroavat cerian bulkkimateriaalista.

3.1. Cerian rakenteelliset ominaisuudet

Cerium esiintyy hapetusluvuilla 3+ ja 4+ ja nittd vastaavat oksidien rakenteet ovat Ce20O3 ja CeOa.
Gibbsin energiat niille rakenteille ovat vastaavasti AG%9s= —1796 ja —1089 kJ mol'!. CeO2 omaa
kuutioimaisen fluoriitin kiderakenteen toisn kuin Ce203, jonka kiderakenne on heksagoninen.
CeO2n hilaparametri a = 5,41134 A ja sen avaruusryhmid on Fm3m. CeO2n kiderakenne on
pintakeskinen kuutiollinen (face-centered cubic, fcc). Téssd rakenteessa kahdeksan liheistd happi
anionia  koordmoituu jokaiseen cerumkationiin kuution kulmissa ja jokamen happianioni
koordinoituu neljagdn ceriumkationiin muodostaen tetraedrin. CeO2n alkeiskopin Ce-kationien
muodostaman hikin keskelld nelji happianionia muodostavat pienemmén kuution.?> Cerian kyky
pelkistyd Ce(IV)std Ce(Ill)ksi ja hapettua takaisin Ce(IV)ksi mahdollistaa cerian ja ceriapohjaisten
yhdisteiden kayton aktiivisena osana katalyyttisti hapettamista mm. pakokaasujen kaésittelyssa,
hillivetyjen reformoinnissa ja vesikaasusiirtoreaktiossa. Tétd hapettumis-pelkistymis ominaisuutta

kutsutaan hapenvarastointikyvyksi (oxygen storage capacity, OSC) ja se lLittyy reaktivisiin
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happispesieksiin ja helpoiten saavilla olevaan happiatomeihin. Hapenvarastointikykyd voidaan mitata
tutkimalla muodostuvan COzn médrdd suhteessa CO tai O2n kulutukseen.?® Ei stoikiometrinen
CeO2.x muodostuu hapen vapautuessa Ce(IV)n pelkistyessd Ce(Ill):ksi, jolloin kiderakenteeseen
muodostuu  happivakansseja.  Happivakanssin ~ muodostumisreaktio  Kroger—Vink-merkinndlla
(Kroger—Vink notation) esitettynd on:
2Cec, + 0g = V' + 2Ceg, +50,, (3)

missd Cece on Ce(IV) ioni Cen hilapaikassa, Ooon O? ioni On hilapaikassa, Ce ccon Ce(Ill) ioni
Cemn hilapaikassa ja V**, on neutraali happivakanssipaikka. Happivakanssit ovat reaktiivisia paikkoja,
jotka voivat mahdollistaa hapetusreaktiot ja niilli on tirked osa hapenvarastointik yvyssi.2427

CVOC-yhdisteiden katalyyttinen hapetus tapahtuu Mars-van Krevelen mekanismilla, minka
mukaan adsorboitunut CVOC-molekyyli hapettuu cerian pmnan hilahapen avulla ja hapettuneet
tuotteet desorboituvat, jolloin katalyytin pintaan muodostuu happivakansseja, jotka happikaasu
uudelleen hapettaa. Cerian pmnan happivakanssien ja hapen likkuvuuden lisddminen ovat tirkeitd
kehitettdvid ominaisuuksia suunniteltaessa VOC-yhdisteiden hapettamista. Muita tdrkeitd cerian
nanokatalyyttimateriaalien ominaisuuksia ovat spesifinen pinta-ala ja muoto, joista jalkimmiinen
vaikuttaa katalyytin aktiivisuutteen rippuen siitd minkd tyyppinen katalyytin paljastunut ulkopinta
on. VOC-yhdisteiden hapetuksessa kaytettdvid erityyppisid ceriakatalyyttejd ovat mm. cerian
nanorakenteet, cerian ja metallioksidien sekoitteet ja jalometallit ceriatukiaineessa.?®

Kehittyneet synteesimenetelmédt mahdollistavat geometrisesti ja kooltaan hyvin tarkasti
médriteltyjen cerian nanorakenteiden valmistamisen. Cerian nanopartikkelit omaavat korkeamman
hapenvarastointikyvyn  kuin  tyypilliset  katalyytit. =~ Tutkimukset ovat osoittaneet cerian
nanorakenteiden reaktiivisuuden riippuvan ulkopinnan kidefaaseista. Cerian nanorakenteiden
ulkopintojen kidefaasien erityyppiset virheet vaikuttavat VOC-yhdisteiden adsorptioon ja timén
lisdksi  muodostuviin  hapetustuotteisiin. ~ Cerian  nanorakenteiden  ulkopinnan  atomien
jarjestdytyminen ja virheet vaikuttavat hapen adsoprtio- ja desorptionprosesseihin, lukenemiseen ja
varastoitumiseen  bulkkikiteesssd. Taulukkoon 2 on kerdtty CeO2n yleisimpien pintojen
ominaisuuksia. Happivakanssien muodostuminen on helpointa CeO2n (110) kidetason pinnalla,
seuraavaksi helpointa CeO2n (100) pmnalla ja vaikeinta CeO2n (111) pinnalla, kuten ndhddin
happivakanssin vaatimasta muodostumisenergiasta taulukosta 2. CeO:2n pintojen katalyyttinen
aktiivisuus on vastaavassa jarjestyksessd (110) > (100)> (111). CeO2:n pintojen stabiilisuusjirjestys
on (111) > (110) > (100).2° Pintojen stabiilisuusjérjestystd voidaan perustella niiden pintaenergian
perusteella. Tutkimusten perusteella CeO2n (111) pmnnalla on védhiten happivakansseja ja se on

vihemmén aktiivinen kuin CeO2 (100) ja CeO2 (110) pinnat VOC-yhdisteiden hapetuksessa. CeO2n
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nanopartikkelien on myds havaittu pakkautuvan siten, ettd saman tyyppiset pinnat ovat vastakkain,
kuten (111)ja (111) tai (200)ja (200), jolloin niiden vilinen pintaenergia minimoituu.?’> CeO2n (111),
(110) ja (100) pinnat on havainnollistettu kuvassa 2.2’

Taulukko 2. Yleisimpien CeO2 pintojen ominaisuuksia.?’

111 110 100
Koordinaatio luku 0(@3),Ce(7) 0O(Q), Ce(6) 0O(2), Ce(6)
Saturoimattomat koordinaatio paikat 0(1), Ce(l) 0O(2), Ce(3) 0(2), Ce(2)
Pintaenergia (eV)? 0,69 (0,68) 1,26 (1,01) 2,05 (1,41)
Happivakanssin muodostumisenergia (eV)P 2,60 1,99 2,27

a Relaksoituneen ja (relaksoitumattoman) pintaenergian arvot tiheysfunktionaaliteoria laskuista.3?
b Happivakanssin muodostumisenergia laskettu tiheysfunktionaaliteorian ja paikan pailld
tapahtuvan Coulomb-vuorovaikutuksen korjauksen avulla.?!
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Kuva 2. CeO2n (100), (110) ja (111) pinnat paéltd, sivusta ja perspektivindkyméstd. Cerium-ionit
ovat harmaina palloina ja happi-ionit punaisina palloma. Uudelleen painettu luvalla

kirjallisuusviitteestd?’. Tekijanoikeus 2017 American Chemical Society.

3.2. Cerian nanorakenteet

CeO2n nanorakenteiden synteesi voidaan jakaa neljidn seuraavaan vaiheeseen:

1. vilituotteiden valmistus,

2. vilituotteiden muokkaus,

3. vilituotteiden hapetus oksideiksi ja

4. oksidituotteiden muokkaus.
Vilituotteiden valmistus alkaa lihtoaineiden, joita ovat mm. erilaiset Ce-suolat tai Ce-oksidit, ja
synteesimenetelmidn valinnalla. Synteesimenetelmdt voidaan jakaa kiteen kasvua rajoittaviin
menetelmiin ja vapaan Kiteen kasvun menetelmiin. Monesti vilituotteena saadaan erilaisia Ce3*n ja

muiden reaktioaineiden yhdisteitd tai seoksia, jotka voidaan puhdistaa ja hapettaa CeO2n
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nanorakenteiksi kalsinoimalla tai esim. hapettamalla vetyperoksidilla (H202)32-333435. On myds
mahdollista tuottaa CeQOz:a suoraan esim. hydrotermiselld kasittelylld.?® CeO2:n nanomateriaalien
synteesin yksinkertaistettu kaavio on esitetty kuvassa 3, jossa CeO2mn nanomateriaalien synteesi on
jaettu kiteen kasvun mukaan ohjattuun ja vapaaseen kiteenkasvuun. Muita tapoja esittdd CeO2:n
nanomateriaalien synteesi ovat esimerkiksi synteesimenetelmien jako kemiallisiin ja fysikaalisiin
menetelmiin ja niden eri muuttyjiin®’, synteesimenetelmien esittely muodostumismekanismien!” tai
tuotteiden ominaisuuksien, kuten morfologian®® mukaan. CeO2n nanorakenteiden synteesissd on
tarkedd huomioida tuotepartikkelien muoto, koko ja niiden ulkopintojen tyypit, silld nilld kaikilla on
vaikutusta katalyytin aktiivisuuteen ja tehokkuuteen. Synteesimenetelmidn muuttuyjia saatimalla
voidaan vaikuttaa kiteen kasvuun ja ohjata sitd haluttuun lopputuotteeseen. CeOz:n nanomateriaalien
synteesin lopputulokseen vaikuttavia muuttujia ovat mm. reaktioaika, Empoétila, paine, valittu
lihtdaine ja sen mddrd, kéytetty luotin, pinta-aktiivisen aineen kayttd, pH, ikddntymisaika ja
-lampotila sekd kalsmointiaka ja -lampotila. CeO2:n nanomateriaalien synteesissd kéytettyjd yleisesti
kiytettyji menetelmid ovat saostus’3-3°, sooli-geelimenetelmid®®-4!,  hydro- ja solvotermiset
menetelmi t33:42-43.44.45.46.47 geki sihkokemialliset menetelmidt*®4°, Muita CeO2:n nanomateriaalien
synteesimenetelmid ovat mm. mikroaaltoavustettusynteesi>%->!, ultrad@nimenetelmit>?->3, kemiallinen
kaasufaasipinnoitus>*33, liekkiruiskutuspyrolyysi’®-37, superkriittinen hydroterminen synteest-°0 ja

emulsio®?%!. Lopullinen CeO2:n nanomateriaalisynteesi voi vaatia useamman menetelmédn kayttod

yhdessa.!7:62

Cerium lihtoaine
(Ceriumoksidit tai -suolat)

Saostusmenetelmiit Mikroemulsio
e Hydro- ja solvotermiset ~ Ultrafifinimenetelnit
iteen kasvua . ot o
ohjaavat o 'munv.,t(fhmt _ Sihkokemiallis et Vapaa kiteen kasvu
menetelmét Terminen hajottaminen menetelmiit
T Sooli-geelimenetelmi Ja muita
e T Liekkiruiskutuspyrolyysi
Templeetti Pddteryhmd | —
Kova Pehmeid
Templeetti templeetti Ce(I11) hapetus
l l = Ce(IV)
Esimerkiksi : LTS <
Hiilitempleetit, Pmta-? ktiiviset .| N
Silikatempleetit ameet o ~a
Kalsinointi Hapetus

(esim. H,0,:lla)

Kuva 3. Kaavio CeO2n nanomateriaalien synteesista.
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0D monikulmio CeO2n nanorakenteet ovat kohtuullisen yksinkertaisia valmistaa esim.
saostamalla emiksilli, kuten natriumhydroksidilla (NaOH)?3, urealla (CO(NH2)2)* tai ammoniakilla
(NH3)%3. Ceriumoksidit ja cerjumkarbonaatti ovat veteen liukenemattomia, kun taas ceriumkloridi ja
ceriumnitraatti ovat vesiliukoisia cerumsuoloja. Ceriumyhdisteiden eroja vesiliukoisuudessa
voidaan hyodyntaa saostuksessa, esimerkiksi saostamalla ceriumkarbonaattia
ammoniumvetykarbonaatilla ceriumnitraatin vesiliuoksesta.®* Nanorakenteet, joissa yksi tai useampi
pituusdimensio on nanomittaskaalaa suurempia, vaativat tarkkaa reaktio-olosuhteiden hallintaa, jotta
kiteiden kasvua voidaan ohjata haluttuun suuntaan. Kiteiden kasvua ohjataan tavallisesti kéyttimalla
padteryhmdd (capping agent) tai templeettimenetelmdd. Paidteryhmdd kayttiméilldi voidaan
nanopartikkelien kokoa sdétid estdmilli niden aggregoitumista, jolloin saadaan muodostettua
pienempid nanopartikkeleita. Lisdksi silli voidaan estdd lian pienten kiteiden saostuminen.
Péadteryhmilld voidaan my0s ohjata kiteenkasvua haluttuun suuntaa, jos se adsorboituu cerian
pinnoille spesifisesti. Tempeettimenetelmét voidaan jakaa pehmeisiin ja kovin menetelmiin, joista
ensimmiiset perustuvat kiteen kasvun rajoittamiseen Ostwaldin kypsymisen kautta ja jilkimméiset
kiteen kasvun rajoittamiseen tilallisesti. Kovat templeettimenetelmdt koostuvat kahdesta vaiheesta,
joista ensimmiiisessd vaiheessa valmistetaan Ce* vilituotteiden ja templeetin sekoite ja seuraavassa
vaiheessa templeetti poistetaan ja Ce*' hapetetaan Ce**ksi. Kovia templeetteji ovat esimerkiksi
hilinanoputketss  ja piioksit*3. Pehmeiti templeettejd ovat pinta-aktiiviset —aineet, kuten

polyvinyylipyrrolidoni (PVP)*2. Yleisimpid kovia ja pehmeitd templeettejd on listattu taulukkoon 3.
24,17

Taulukko 3. Yleisesti kiytettyji kovia ja pehmeitd templeetteja.!’

Kovat templeetit Pehmeit templeetit
Hiilinanoputket Polyvinyylipyrrolidoni
Polyakryyliamidit Setrimoniumbromidi

Zn0O nanosauvat Etyleenidiamiinitetraetikkahappo
polystyreenipallot Glykoli

SiO: pallot Polyetyleeniglykoli

Hiilipallot Bentsyylialkoholi

Anodinen alumina®é Peretikkahappo
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3.3. Cerian nanorakenteen muotoon vaikuttavat mekanismit

Nanometallikiteiden  kiteytymisprosessi  alkaa nukleaatiosta eli ytimen muodostumisesta.
Nukleaatiossa tarvittavat aineosat ovat atomeja, jotka tavallisesti saadaan hajottamalla Iiht6aineena
toimivasta yhdisteestd tai pelkistdimilld sitd nollavalenssisten atomien muodostamiseksi. Nukleaatio
on hyvin pienen mittakaavan tapahtuma, missd muutamat atomit tai ionit muodostavat pienikokoisia
klustereita. Koska nukleaatio tapahtuu atomitasolla, on sen suora havainnointi erittdn vaikeaa, silld
kun kiteet ovat havaittavissa elektronimikroskooppilla on kiteenkasvu ohittanut nukleaatiovaiheen.
Nukleaation suoran seuraamisen vaikeuden takia on kehitetty vaihtoehtoisia tapoja sen tutkimiseksi,
kuten teoreettiset mallit, suurempien kolloidisten partikkelien kayttd nukleaation mallikappaleina,
tasaisilla atomipinnoilla tapahtuvan nukleaation tutkiminen kehittyneilla
elektronimikroskooppimenetelmilld, kuten scanning probe microscopy (SPM), ja tarkasti médritellyn
atommmddrdn omaavien metalliklustereiden valmistaminen ja niiden kiteyttiminen suuremmiksi
kiteiksi rontgenkristallografisten tutkimusten tekemiseksi.®”

Koska kiteenkasvulla on tirked merkitys CeO2:n nanomateriaalien synteesin lopputuotteen
morfologiaan ja paljastuneiden ulkopintojen kidetasoihin, esitellddn seuraavissa kappaleissa

muutamia kiteenkasvua kuvaavia mekanismeja.

3.3.1. LaMer-mekanismi

LaMer ja Dinegar®® ehdottivat vuonna 1950 mekanismia lihtdainetta hajottamalla muodostettujen
atomien nukleaatiolle ja kiteenkasvulle. LaMer-mekanismi on kiteenkasvua kuvaava vaiheittainen
teoria, jossa ensimmiisessd vaiheessa luoksen atomien konsentraatio kasvaa monomeerien mddrdn
lisddntyessd liuoksessa. Toisessa vaiheessa, kun liuoksen konsentraatio ylittdd nukleaation vaatiman
alarajan (CJi,, kuva 3), alkaa &killinen nukleaatio. Nukleaation edessd monomeerien madrd
liuoksessa  vdhenee muodostuneiden klustereiden kasvaessa ja kolmantena vaiheena alkaa
kiteytyminen klusterien saavuttaessa kriittisen koon. LaMer mekanismi atomien konsentraation ja

ajan suhteen kolmessa eri vaiheessa on havainnollistettu kuvassa 4.67
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Kuva 4. Atomien konsentraatio ajan suhteen ja vaiheittainen kiteenkasvumekanismi, joka
koostuu atomien muodostumisesta, nukleaatiosta ja monomeerien muodostamien klustereiden

kasvusta. Mukaillen luvalla kirjallisuusviitteestd®’. Tekijanoikeus 2009 John Wiley and Sons.

3.3.2. Ostwaldin kypsyminen

Ostwaldin kypsyminen on kiteenkasvu mekanismi, missd isot kiteet kasvavat, pienten helpommin
liukenevien kiteiden luetessa luottimeen. Ostwaldin  kypsyminen tapahtuu kiteenkasvu- tai
kddntymisvaiheessa, ja se johtaa pienten kiteiden hdvidmiseen luoksessa isompien kiteiden kasvun
kustannuksella. Kédntemen Ostwaldin kypsyminen, eli tapaus missd suuret liukenevat muodostaen
pienempid Kkiteitd on digestive ripening.®® Pehmeiden templeettimenetelmien kiteenkasvu tapahtuu
usein  Ostwaldin  kypsymisen kautta. Ostwaldin kypsymisen kautta valmistettuja CeO2n
nanorakenteita ovat esimerkiksi nanopallot, ontot nanopallot ja ydin-kuorirakenteet. Kuvassa 533 on
esitetty nanokoon CeO:2mn ydin-kuorirakenteen muodostuminen, jossa nukleaation ja aggregaation
kautta muodostuu nanopallo, jonka morfologia muuttuu Ostwaldin kypsymisen kautta ydin-

kuorirakenteeksi.”%7!
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Kuva 5. CeO2:n ydin-kuorinanorakenteen muodostumismekanismi. Mukaillen luvalla

kirjallisuusviitteestd3>. Tekijanoikeus 2014 Royal Society of Chemistry.

3.3.3. Kirkendall-e fek ti

Kirkendall-efekti on diffiusiotyyppi, jossa erityyppisten metallipintojen vililld tapahtuu atomitason
diffiusiota nitd lAmmitettdessd. Diffuusioparin  alemman sulamispisteen metallin  puolelle
muodostuu huokosia diffuiusion seurauksena. Kirkendall-efektin tuottamat huokoset ovat yleisesti ei
haluttu imi6 metalliseoksissa ja -juotteissa. Onttoja nanorakenteita valmistettaessa Kirkendall-efekti
on kuitenkin hyddyllinen imi6. Huokosten Lisdksi diffuntoituva materiaali voi muodostaa
nanorakenteita huokosen ympirille, kuten nanosauvoja tai -levyjd. Kuvassa 672 on havainnolliste ttu
sinkkioksidin ja metallisen sinkin Kirkendall-efektin kautta muodostuva ontto nanorakenne, jota

ympérdivit ZnO nanosauvat.”!-73
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Kuva 6. Kaaviokuva voikukkamaisten ZnO partikkelien muodostumisesta: (i) metallinen Zn
(harmaa ydin), jonka pinnalla on oksidia (valkoinen kuori), (i) muokattu Kirkendall-prosessi
oksidipinnan Iipi ja ZnO nukleaatio, (i) Zn ytimen tyhjentyminen ja ZnO nanosauvojen kasvu.

Uudelleen painettu luvalla kirjallisuusviitteestd’?. Tekijanoikeus 2004 American Chemical Society.

3.3.4. Orientoitunut yhdistyminen ja yhteenkasvaminen

Orientoitunut yhdistyminen (oriented aggregation) on kiteenkasvun muoto, missd pienet nanokiteet
aggregoituvat keskendin ja likkuvat toistensa suhteen lopulta suuntautuen siten, ettd ne muodostavat
suuremmat sekundddrisen kiteen. Orientoituneen yhdistymisen mekanismi on havamnollistettu
kuvassa 7. Orientoituneen yhdistymisen ensimmdisessd vaiheessa pienet primddripartikkelit
pakkautuvat 10yhésti yhteen, muodostaen rakenteen, jossa yksittdiset primdédripartikkelit voivat
vapaasti uudelleen jarjestdytyd toistensa suhteen Brownin likkeen mukaisesti. Primddripartikkelien
pakkautuminen on tissd vaihteessa palautuvaa. Kun rakenteen primdéripartikkelit asennoituvat
toistensa suhteen muodostaen samankaltaisen kristallografisen pinnan, partikkelien sjainti lukittuu
ja muodostuu suuri sekundédédrinen kide. Muodostunut sekundddrinen kide on palautumattomasti
kiinnittynyt. Yhteenkasvaminen (coalescence) on hyvin samankaltainen kiteenkasvun muoto kuin
orientoitunut yhdistyminen, mutta erona on, ettd yhteensulautumisessa partikkelien kinnittyminen ei

suosi tiettyd jdrjestdytymistd.”+73
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Kuva 7. Orientoituneen yhdistymisen mekanismin kaavakuva. Vaiheen (I) primddripartikkelit
pakkautuvat I6yhasti yhteen muodostaen ulkokehdn komplekseja vastaavan yhdisteen (II).
Satunnaisesti jérjestdytyneet partikkelien yhdisteet kiertyvit ja jarjestdytyvdt uudelleen Brownin
likkeen mukaisesti, kunnes ne saavuttavat kristallografisen asennoitumisen (III). Tamén jdlkeen
partikkelit kimnittyvidt palautumattomasti muodostaen jatkuvan kiteen (IV). Uudelleen painettu
luvalla kirjallisuusviitteestd’#. Tekijanoikeus 2014 Royal Society of Chemistry.

3.3.5. Finke—Watzky two step -mekanismi

Finke—Watzky two step -mekanismi kuvaa yhtd aikaa tapahtuvaa nukleaatiota ja kiteenkasvua.
Tiivistettynd mekanismi koostuu kahdesta osasta, joista ensimmdinen on hidas (ki << k2) jatkuva

nukleaatio (yhtild 4)ja toinen on nopea autokatalyyttinen pinnan kasvu (yhtilo 5).

ASB (4)
k
A+B-=2B (5)

Pinnan kasvu ei ole diffuusio ohjattu, kuten LaMer-mekanismissa, mutta nukleaatio vaatii silti

kriittisen koon saavuttamisen.”:7¢

3.3.6. Hiukkasensisdinen kasvu

Hiukkasensisdinen kasvu (intraparticle growth) on Peng ym.”” kuvaama kiteenkasvumekanismi, jossa
nukleaatiota ~ seuraava kasvu tapahtuu  monomeerien  diffuusiosta  nanokiteen  pintaan.
Hiukkasensisdinen kasvu vaatii erityiset olosuhteet, missd liuoksessa olevien monomeerien energia

on pienempi kuin nanopartikkelin kidepintojen energia. Téstd seuraa korkea energisten kidepintojen
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lukeneminen ja alhaisen energian kidepintojen kasvaminen, kunnes hiukkasten sisdinen diffuusio

mahdollistuu.”s

3.4. Cerian nanomateriaalien synteesi

Seuraavaksi esitellidn valittuja esimerkkejd CeO2:n nanonrakenteiden synteesimenetelmistd ja niitd
esitellidn erilaisten nanorakenteiden kautta aloittaen 0D nanomateriaaleista, joista siirrytdén
useamman nanoluokkaa suuremman pituusdimension nanomateriaaleihin. Lisdksi esimerkkeihin on
valittu  erityyppisid  synteesimenetelmid, kiteenkasvumekanismeja  ja synteesin  muuttujien
vaikutuksia CeO:2 tuotteen morfologiaan. Tutkimukset cerian nanomateriaaleista sisdltdvit puhtaan
cerian lisdksi tutkimuksia seostetuista ja sekoite cerioista, mutta nyt esitettdvit esimerkit késittelevét
padasiassa puhdasta ceriaa. Cerian nanorakenteiden synteesid review-artikkeleissa ovat késitelleet
mm. Lin ja Chowdhury®?, joiden artikkeli oli cerian 1D nanomateriaalien synteesistd ja sovelluksista,
Zhang ym.!7 Kasittelivit cerian nanomateriaalien muoto-ohjattua synteesid ja Kkatalyyttisid
sovelluksia, Sun ym.”® esittelivit cerian 1D ja huokoisiin nanomateriaaleihin  littyvii
synteesitutkimuksia, ominaisuuksia ja sovelluksia, Yuan ym.”® Kisittelivit artikkelissaan
ceriapohjaisten nanomateriaalien ohjattua synteesid ja kokoonpanoa, Montini ym.?* esittelivit cerian
nanomateriaaleja ja niiden Kkatalyyttisia sovelluksia. Wu ym.3® ovat kisitelleet artikkelissaan
ceriapohjaisten nanokatalyyttien ominaisuuksien kokeellisia ja teoreettisia tutkimuksia, niiden
synteesid keskittyen erityisesti morfologian hallintaan, pinnan virheisiin ja rakenteen muokkaukseen

sekd niiden sovelluksia katalyysissa.

3.4.1. Hydro- ja solvoterminen synteesi

Hydroterminen késittely on katalyytin valmistuksen vaihe, jossa vield luoksessa oleva katalyytti
kdytetddn tai kypsytetddn matalassa limpdétilassa (<300°C). Kaésittelyn aikana tapahtuviin reaktioihin
vaikuttavia muuttujia ovat pH, ldmpdtila, paine, aika ja luoksen konsentraatio. Hydrotermisessé
synteesissd kaytetddn tavallisesti terdksistd paineastiaa eli autoklaavia, jossa reaktiolimpoétila voidaan
nostaa paineessa yli veden kichumispisteen. Solvoterminen synteesi on hyvin samankaltainen kuin
hydroterminen synteesi, mutta luottimena kéytetddn veden sjasta muuta luotinta. Koska
solvotermisessd synteesissd on kaytdssd useampia vaihtoehtoja luottimelle, voidaan siind kayttdd

korkeampaa reaktioimpétilaa valitsemalla korkean kiehumispisteen orgaaninen luotin. 3889
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3.4.2. Terminen hajottaminen

Termisessd hajottamisessa eli termolyysissd yhdisteen kemiallisia sidoksia hajotetaan Ammittimalla
(100400 °C), jollom muodostuu uusia yhdisteitd. Kun termisessd hajottamisessa muodostuneiden
monomeerien konsentraatio kasvaa yli nukleaation vaatiman minimi pitoisuuden, alkaa nopea

nukleaatio ja monomeerien pitoisuus laskee, kunnes saavutetaan kiteen kasvuvaihe.38-8!

3.4.3. Sooli-geelimenetelmi

Sooli-geelimenetelmd on mirkdkemiallinen prosessi, jota kédytettddn lasi ja epdorgaanisten
keraamisten materiaalien valmistukseen. Sooli on nesteessd olevien kinteiden partikkelien
muodostama kolloidi, jonka halkaisija on 1-100 nm. Geelit ovat kolmiulotteisesti ristilinkitettyja
jaykkid verkostoja, joiden huokoset ovat alle pmn luokkaa ja niiden polymeeriketjut ovat
keskimdédrdiseltd pituudeltaan pumn luokkaa tai pidempid. Tyypillisessd sooli-geeli prosessissa
lahtdaineet, joita ovat tavallisesti epdorgaaniset suolat tai metallialkoksidit, hydrolysoituvat ja
polymerisoituvat muodostaen soolin. Taydellinen polymerisaatio ja luottimen poisto muuttaa
nestemidisen soolin kintedksi geelifaasiksi. Sooli-geelimenetelmdlld pyritddn tuottamaan nanokoon

kiteitd, joilla on huokoinen rakenne.38-89

3.4.4. Liekkiruiskutuspyrolyysi

Liekkiruiskutuspyrolyysissd Iihtdaineena toimivat organometalliset yhdisteet luotetaan alkoholiin,
jona yleensd kiytetddn etanolia, jonka jdlkeen ne ruiskutetaan hapettavan kaasun kanssa
polttokammioon. Ruikutettu luos palaa nopeasti jolloin ldhtdaineet muuntuvat metallien tai
metallioksidien  nanopartikkeleiksi, rippuen  kéytetysti metallista ja reaktio-olosuhteista.
Liekkiruiskutuspyrolyysin  reaktio-olosuhteita  sdatimilldi  voidaan muokata lopputuotteen
kokojakaumaa, kidefaasia, morfologiaa ja kemiallista koostumusta, ja silli tuotetut nanopartikkelit
ovat puhtaudeltaan ja kiteisyydeltiin korkealaatuisia yksittdisid metallioksideja tai useamman

metallioksidin sekoitteita.38-82.83
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3.4.5. Mikroemulsiomenetelméa

Mikroemulsio on kahden toisiinsa lukenemattoman nesteen kuten veden ja Oljyn, sekd pinta-
aktiivisten aineiden muodostama dispersio, joka on isotrooppinen ja termodynaamisesti stabiilitila,
jossa dispersion halkaisija vaihtelee noin 1 ja 100 nm, yleensd 10 ja 50 nm vililld.3* Mikroemulsio
menetelmit jactaan miselleihin  ja kéénteisiin  miselleihin.  Vedessd pinta-aktiivisen amneen
muodostamien misellien hydrofiiliset pdét suuntautuvat ulospédin vesifaasia kohti ja hydrofobiset pait
kohti misellin ydintd. Vedettomidssd faasissa pinta-aktiivisten amneen muodostamien kédnteisten
misellien hydrofiiliset pait suuntautuvat kohti misellin ydintd ja hydrofobiset péét kohti vedetonta
faasia. Misellit voivat muodostaa erityyppisid muotoja kuten ellipsoideja, sylintereiti ja
kaksoiskerroksia, mutta niiden yleisimpid muotoja ovat pallot ja pallomaiset muodot. Templeettind
kéytettyjen misellien muotoa voidaan ohjata pinta-aktiivisen aineen valinnalla ja reaktio-olosuhteita

muuttamalla, jolloin pystytddn ohjaamaan synteesissié muodostuvan nanomateriaalin morfologiaa.3®

3.4.6. Ultradénisynteesi

Sonokemiassa kéytetiin voimakasta ultraddantd (20 kHz-10 MHz) kemiallisen reaktion
aikaansaamiseksi nesteessd. Ultraddni muodostaa nesteessd kuplia, jotka Iuhistuvat alle
nanosekunnissa, jolloin lampdtila kasvaa hetkellisesti hyvin korkeaksi (5000-25000 K). Nopeaan
kuplan Iuhistumiseen littyy myds saman aikainen hyvin nopea jddhtyminen (yhi 10! K/s).
Hetkellisestd pistemiisestd lAmpenemisestd johtuen matala energisen ultraddnen kayttd mahdollistaa
kemiallisten sidosten hajoamisen ja kemialliset reaktiot, jolloin saadaan tuotettua uusia
nanomateriaaleja. Ultraddnisynteesi on tehokas menetelmd amorfisten tuotteiden valmistukseen,
nanomateriaalien lisddmiseen mesohuokoiseen aineeseen, nanomateriaalien kerrostamiseen keraami-
ja  polymeeripinnoille  sekd proteinipitoisten  mikro- ja nanopallojen  valmistukseen.
Ultraddnisynteesilld on valmistettu metallioksideja kuten TiO2, SiO2, ZrO, MnOx jne. ja se soveltuu

myos CeO2:n nanomateriaalien valmistukseen.’%-83

3.4.7. Sdhkokemiallinen synteesi

Sahkokemia kisittelee pddasiassa kemiallisia reaktioita, jotka tapahtuvat elektrodien ja vapaasti

likkuvia ioneja sisdltivien elektrolyyttien rajapinnassa, joita ohjaa ulkoinen sdhkokentta.
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Sdhkokemiallisen  synteesin  saa aikaan elektrolyytin  erottamien kahden tai useamman
johdinelektrodin vilinen elektronien virta, joka saa aikaan hapetuspelkistysreaktion, joka tapahtuu
sahkoisessd  kaksoiskerroksessa  ldhelld  elektrodin  pintaa.  S&hkokemiallisen — synteesin
yksinkertaisuus, alhaiset kulut ja helppo skaalattavuus tekee siitd kaytdnnollisen menetelmén

metallien ja metallioksidien nanokiteiden valmistukseen.3®

3.4.8. 0D CeO2:n nanomateriaalit

Saostaminen on yleensi melko yksinkertainen 0D CeO2n nanomateriaalien synteesimenetelmad.
Yamashita ym.3? valmistivat kalsiumoksidilla (CaO) kerrostettuja (doped) pienid 24 nm halkaisijan
CeO2:n nanorakenteita, joita testattin UV suodatuksessa. Valmistusmenetelmd perustui kalsumin ja
ceriumin muodostaman vilituotteen saostamiseen CeCl-CaCl vesiliuoksesta NaOHmn vesiliuoksella
pH arvoilla 612 40°ssa, mitd seurasi hapetus HxOz:lla. CaO kerrostuksen havaittiin pienentdvin
partikkelikokoa verrattuna kerrostamattomaan CeOoz:ween ja lisdksi CaO kerrostettu CeO2 suodatti
paremmin UV valoa ja pédsti paremmin ldvitse nikyvdd valoa kuin pelkdt CeO2:n nanopartikkelit.
pH vaikutti partikkelien morfologiaan siten, ettd yli 8 pH:ssa muodostui sauvamaisia ja alle 7 pH:ssa
pallomaisia nanopartikkeleja. Tsai*® valmisti 8 nm halkaisijan CeO2:n nanohiukkasia saostamalla
nitd ammoniumceriumnitraatin vesiliuoksesta urealla.

0D CeO2:n nanomateriaaleja on myds valmistettu hydrotermisin menetelmin, joko péddteryhméa
kayttdmélld tai ilman. Liu ym.®3 valmistivat (110) pintaisia 6-kulmion muotoisia CeO2:n nanolevyija,
joiden keskimiédrdinen koko oli 15 nm kéyttden hydrotermistd menetelmdi, jossa saostaminen tehtiin
ammoniakin vesilivoksella (NH3-H20O). Tutkimuksessa havaittiin, ettd iman NH3;-H2O:a CeO:
lopputuotetta ei muodostunut olenkaan ja NH3-H2O pitoisuuden lisdys paransi muodostuvien
6-kulmioiden mddrdd. NaOHn ja natrumkarbonaatin (NaxCOs3) kdyttd saostuksessa johti ei
saannollisesti agglomeroituneen CeO2n muodostumiseen. Li ym.*? valmistivat PVP avustetulla
hydrotermiselld menetelmidlld pallo- ja kiekkomaisia CeOHCOs vilituotteita, jotka kalsinoitiin
CeO2ksi. PVP pitoisuuden nosto tai hydrotermisen kisittelyn ajan pidennys muutti tuotteen
morfologiaa, siten ettd pallomaiset nanorakenteet muuttuivat kiekkomaisiksi ja lopulta muodostui
suurempia pallomaisia nanorakenteita. Hyvin pienid CeO2 0D nanopartikkeleja on onnistuttu
valmistamaan  kdyttdmdlld  pddteryhmind CTAB:a ja P123:a. Wang yms8¢ valmistivat
huoneenlimmossd CeO2 4—6 nm halkaisjjan nanopartikkeleja yhteissaostusmenetelmilld kiyttden
NH3-H20:a saostusaineena ja CTAB:a pinta-aktiivisena aineena. Kationinen pinta-aktiivinen aine
CTAB tomi pehmeédnd templeettind Ce kationeille ohjaten CeO2:n nanorakenteen kasvua. Chaudry
ym.?87 kéyttivit pinta-aktiivista ainetta P123 ohjaamaan cerian nanorakenteen kasvua. P123 on
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kopolymeeri, joka koostuu jaksottaisista etyleenioksidin ja propyleenioksidi yksikdistd, jossa on sekd
hydrofiilinen, ettd hydrofobinen osa. Ammoniakkihdyryhuuhtelun pituus, eli pHn vaikutus
reaktioon, oli tirked tekijd halutun cerian nanorakenteen syntetisoimisessa. Alle 3 minuutin
ammoniakkihdyryhuuhtelu sai aikaan cerian nanokiteiden aggregoitumisen tai huonolaatuisia
nanokiteitd. Lopulliset cerian nanokiteet olivat pienidi 3—4 nm halkaisijan nanopartikkeleita.
Synteesimenetelmid oli vesivapaa ja kaikki vaiheet tapahtuivat huoneenlimmossa.

0D nanokuutioita on onnistuttu valmistamaan hydrotermisin menetelmin  kayttimalla
oleiinihappoa tai Cl ja NO3- anioneja paiteryhminid ja kayttamélld eri Ce-suoloja lihtoaineena. Yang
ja Gao®® valmistivat hydrotermiselld menetelmilli kuuden (200) pinnan CeO2:n nanokuutioita, joiden
halkaisijat olivat 4, 8 tai 16 nm. CeO2n partikkelikokoa ja morfologiaa pystyttiin sddtimadn
muuttamalla ldhtdaineiden tai stabilointiaineena toimivan oleiinthapon midrdd, sekd sadtdmalla
veden ja tolueenin suhdetta. Oriented aggregation oli merkittivd imi6 suurempien nanokuutio iden
muodostumisessa pienemmistd primidrinanopartikkeleista. Tert-butyyliamiinia kéytettin OH™ ionien
muodostamiseen vesiliuoksessa, jolloin emdksisissd olosuhteissa Ce(IIl) hapettui Ce(IV)ksi imasta
liuenneen hapen avulla. Taniguchi ym.*3 kiyttivit hydrotermistd menetelmédd CeO2:n nanokuutioiden
valmistukseen, hyddyntden kiteenkasvussa Ostwaldin kypsymistd ja oriented aggregation -imidti
lopullisen nanorakenteen hienosddtimiseen. Kiteenkasvuun vaikuttavia tutkittuja muuttujia olivat
hydrotermisen kisittelyn lampdtila ja pituus, sekd lisdksi tutkittiin lihtoaineena kéaytetyn Ce-suolan
Cen hapetusluvun ja Zr*" seostuksen vaikutusta kiteen kasvuun. Kiytettiessi Ce(IIl) suolaa
lihtdaineena  kiteenkasvu tapahtui Ostwaldin  kypsymisen ja sitd seuraavan orientoituneen
yhdistymisen kautta muodostaen 8 nm halkaisjan CeO2:mn nanokuutioita. Kéytettdessd Ce(IV) suolaa
lahtdaineena orientoitunutta yhdistymisti ei tapahtunut ja kiteen kasvu tapahtui pelkdstddn Ostwaldin
kypsymisen kautta muodostaen 5 nm halkaisijan CeO2:n nanokuutioita. 20 mol % Zr** seostettuja
CeO2n nanokuutioita pystyttiin valmistaa Ostwaldin kypsymisen ja orientoituneen yhdistymisen
kautta. Kun Zr*" seostus pitoisuutta nostettiin 50 mol %:iin kiteenkasvu rajoittui, jolloin muodostui
pienii 2 nmn nanohiukkasia. Kiteen kasvun rajoittuminen johtui Ostwaldin kypsymisen ja
orientoituneen yhdistymisen aikaan saavien Ce** pintapaikkojen vdhentymisestd. Wu ym.** tutkivat
anionien vaikutusta CeO2n nanomateriaalien synteesiin ja havaitsivat, ettd CeO2:n nanosauvat
pystyttiin - muuttamaan nanokuutioksi lisdamélla hydrotermiseen reaktioon NO3- anioneja. NO*
anionit toimivat sekd paidteryhmini, ettd hapettinena CeO2:n nanokuutioiden muodostumisessa. CI,
Br, I tai SO4?- ionien lisdys johti nanosauvojen muodostumiseen, kun taas BrO3- ionien lisdys johti

epdmadriisten nanopartikkelien muodostumiseen.
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3.4.9. 1D CeO2:n nanomateriaalit

ID CeO2n nanomateriaalien valmistuksessa on kéytetty mm. saostus-, hydrotermisid- ja
mikroemulsiomenetelmid. 1D nanomateriaaleja pystytddn valmistamaan iman templeetteja, mutta
kovat ja pehmedt templeetit ovat paljon kiytettyjda tarkan muodon omaavien lopputuotteiden
valmistuksessa. Mai ym.’¢ valmistivat CeO2mn nanosauvoja, -kuutioita ja -monikulmioita
hydrotermisesti Ce(NO3)3-6H20 suolasta kayttdmdlld  saostukseen NaOH:a. Hydrotermisen
kisittelyn lampotila (100, 140 tai 180 °C) ja NaOH pitoisuus vaikutti lopputuotteiden morfologiaan.
Alhaisissa  NaOH pitoisuuksissa muodostui nanomonikulmioita ja kun NaOH pitoisuus kasvoi,
muodostui  nanosauvoja ja -monikulmioita samanaikaisesti Korkeissa NaOH pitoisuuksissa
muodostui pelkdstidn nanosauvoja ja hydrotermisen kisittelyn ldimpdtilaa nostettaessa nanorakenteet
muuttuivat nanokuutioiksi. Ye ym.*7 Kkéyttivit vastaavaa menetelmidd CeO2n nanosauvojen ja
-kuutioiden valmistukseen ja impregnoivat nihin kuparioksidia (CuO). Tanniinihappoa kéytettiin
Cu?*-kationien kelatoimiseen ja tanniinihapon sekd Cu?"n seosta kéytettin CeO2n nanorakenteiden
mpregnoinnissa. Tanniinihappo poistettiin kalsinoimalla mmpregnoitu katalyytti 400 °C:ssa 4 tunnin
ajan ilmassa, jolloin saatiin lopullinen CuO/CeO2-Katalyytti. Kuiry ym.>? valmistivat CeO2mn
nanosauvoja tuplamikroemulsiomenetelmalli natrum bis(2-etyyliheksyyli)sulfosukkinaatti pinta-
aktiivisen aineen muodostaman misellitempleetin avulla. CeO2:n nanokiteiden kasvu tapahtui
misellien sisélld, missd ne hapettuivat lopullisiksi CeOq tuotteiksi, H2O» lisdyksen jilkeen.

La ym©® valmistivat jirjestyneiti CeO> 60 nm halkaisijan nanojohtokimppuja kayttimélla
anodista aluminaa kovana templeettind. Oksaalihappoliuos ja Ce(NOs3)s:n vesiliuos Kkuljetettiin
anodiseen  aluminatempleettiin  diffuusiolla  vastakkain, jolloin templeetin  sisddn  saostui
ceriumoksalaattia (Ce2(C204)3). Lopputuote valmistettiin kalsinoimalla templeetti 700 °C:ssa, jolloin
templeetin huokosissa ollut Ce2(C204)3 hapettui CeO2ksi. Aluminatempleetti poistettiin luottamalla
NaOH:lla. Han ym.?® valmistivat CeO2-x 5-30 nm halkaisijan nanoputkia saostamalla Ce(NOs3)3n
vesilivos NH3-H2O:lla 100 °C:ssa, minkéd jilkeen vilituotteen annettiin ikddntyd 45 pdivdd 0 °C:ssa.
Pitkd ikddntymisaika oli oleellinen tekijd nanoputkien muodostumiseen silld, kun ikddntyvasta
vélituotteesta otettin ndyte pdivin ikddntymisen jdlkeen, niyte koostui monista nanojohdoista ja
muutamista nanoputkista. 45 pdivin ikddntymisen jdlkeen ndytteessd oli paljon nanoputkia. Zhang
ym.%5 kiyttivit hiilinanoputkia kovana templeettini CeO2 40-50 nm halkaisijan nanoputkien
valmistamiseen. Hilinanoputket késiteltiin aluksi typpihapolla, minkd jdlkeen hillinanoputket ja
Ce(NO3)s luotettiin -~ keskenddn  ultraddniavusteisesti, jolloin ~ Ce3*-kationit —adsorboituivat

hilinanoputken pinnalle. Nanoputket pinnoitettiin CeOz:lla eméksisissd olosuhteissa kayttdmalla

27



NaOH:a. Lopullinen CeO: tuote saatin poistamalla hilinanoputkitempleetti kalsinoimalla CeO2

pmnoitettu hiillinanoputki 30 minuutin ajan 500 °C:ssa.

3.4.10. 2D ja 3D CeO2:n nanomateriaalit

2D ja 3D nanomateriaaleja valmistettaessa templeettimenetelmdt ovat hyvin yleisid, mutta niitd on
onnistuttu valmistamaan my6s templeettivapaasti. Gu ym.*° valmistivat CeO2:n nanokuitu, -vyo ja
-sauva rakenteita kiyttden kéddnteistd misellimenetelmid. Ce2(COs3)3 vilituotteet valmistettiin
saostamalla  Ce(NOs3)3n kédnteismisellilivos NH4HCO3n kédnteismiselliliuvoksella,  joissa
kédnteisendmisellind oli pinta-aktivinen amne Triton X-100. Sekoitetut luokset ikéytettiin 48 tunnin
ajan eri lmpdtiloissa. Lopullinen CeO2:n nanomateriaali valmistettiin kalsmoimalla Ce2(COs3)s
vilituotteet 400 °C:ssa 3 tunnin ajan. Ikdantymislampotila vaikutti lopputuotteen morfologiaan sitten,
ettd 15 ja 30 °Cssa muodostui nanokuituja, 40 °C:ssa nanovoitd ja 50 °Cissa nanosauvoja.
Ikdantymisldmpdtilan noston pditeltin vaikuttavan pinta-aktiivisen amneen toimintaan padteryhmini
siten, ettd lAmpotilan noustessa pédteryhmien ja kidepintojen viliset vuorovaikutukset heikkenevit,
jolloin Ce2(CO3)s3 vilituotteen morfologia muuttuu.

Strandwitz ja Stucky*® valmistivat kovilla silikapallotempleeteilld onttoja noin 200 nm halkaisijan
CeO2:n nanopalloja, joiden kuoren paksuus oli nom 12 nm. SiO2@CeO2 (SiO2 ydin, CeO2 kuori)
ydin-kuoriranne  vélituote valmistettiin  sekoittamalla SiO2 templeettejd ja ceriumnitraattia
etyleeniglykolissa keskenéén ja titd seosta késiteltiin solvotermisesti 130 °C:ssa 15 tunnin ajan. SiO2
ydin poistettiin NaOH liuotuksessa, jolloin jéljelle jdi ontto CeO2:n nanopallorakenne. Titirici ym.°!
valmistivat hillihydraattien ja eri metallisuolojen sekoitteesta hydrotermiselld kasittelylld palloja,
joiden halkaisija oli noin 5 um ja kalsinoimalla saatiin onttoja palloja, joiden halkaisija oli noin 1 um.
Lopputuotteen kutistuminen oli seurausta hiillihydraattipallon pinnalle 16yhésti adsorboituneiden
metalli-ionien tiivistymisestd tiheéksi metallioksidi verkoksi, kun hiillihydraatti templeetti poistettiin
kalsinoimalla. Sun ym.*¢ valmistivat mesokoon huokoisia nanopalloja, jotka koostuivat 20-30 nm
paksuista nanolevyistd. Valmistusmenetelmd perustui templeetin muodostukseen akryyliamidin ja
glukoosin polymerisaatiolla (graft copolymerization), joka kéynnistettiin Ce3* ionien awulla ja
ammoniakin vesiliuoksella saostamalla. CeOHCOs vilituote ja sen huokoinen nanopallorakenne
muodostui  hydrotermisen késittelyn aikana 180 °C:ssa 72 tunnin ajan. CeO2:n nanopallot
valmistettiin kaksivaiheisella kalsmoinnilla ensin 600 °C:ssa 6 tunnin ajan 10 ml/min argon
virtauksessa, minkd jélkeen tuote kalsioitiin ilmassa 400 °C:ssa 4 tuntia.

Xie ym.3’ valmistavat nanokoon CeO2n ydin-kuorirakenteita hydrotermiselli menetelmilld
kayttdmilld ureaa saostusaineena ja sitruunahappoa kasvua ohjaavana aieena. Termisissd
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olosuhteissa urean hajoamisesta muodostuneet OH- anionit saostivat cerium ionit hydrokseina, jotka
hapetettiin CeO2ksi HxOxz:lla. Saostuneiden ydin-kuorirakenteiden keskimdirdinen koko oli 500 nm,
kuoren paksuus 25 nm ja ytimen halkaisija noin 150 nm. CeO2mn primddripartikkelit aggregoituivat
muodostaen nanopalloja, joiden sisdosa oli tiheimmin pakkautunut kuin ulko-osa. Ostwaldin
kypsymisen seurauksena rakenteen sisdosa liukeni osittain kuoren muodostuessa tihedimmiksi, jolloin
saatin lopullinen ydin-kuorirakenne.

Templeettivapaat menetelmit kuten saostaminen ovat helposti toteutettavia ja sdddettévissd, mistd
johtuen niitd kéytetddn paljon teolisuuden sovelluksissa. Saostuksen lopputuotteet eivit ole
morfologisesti tai kooltaan tasalaatuisia, minkd lisiksi ne voivat aggregoitua laimpokésittelyn jélkeen.
Kovan templeetin kéyttd mahdollistaa templeetin koon perusteella tapahtuvan lopputuotteen koon ja
koon vaihtelun tarkan hallinnan. Pehmedd templeettid kéytettdessd tuotteen rakenne ei ole rajoitettu
tilallisesti vain yhteen rakenteeseen, vaan lopullisen rakenteen muodostumista voidaan ohjata
saatdimilld synteesin muuttujia. Templeetin tiydellinen poistaminen voi olla ongelmista, jolloin
rakenteeseen jddnyt templeetti voi muuttaa CeO2:n ominaisuuksia. Esimerkkejd erityyppisistdi CeO2n

nanomateriaaleista ja niden synteesimenetelmistd on koostettu taulukkoon 4.
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Taulukko 4. Esimerkkejd cerian nanorakenteiden synteesimenetelmista.

Lahtoaine Synteesimenetelméi Tuote Tuotteen nanorakenne Huomioita Kirjallisuusviite
CeClz-CaCl, NaOH saostus 20 mol% Ca?* 0D nanohiukkasia @ 2-4 nm Saostus NaOH:lla pH arvoilla 6-12 33
kerrostettu CeO2 40 °C, H207 hapetus
(NH4),Ce(NO3)s  Urea saostus CeO2 0D nanohiukkasia @ 8 nm Saostus ja sekoitus 100 °C 39
4 tunnin ajan
CeCl; -7H20 PVP avustettuhydroterminen  CeO» 0D nanopalloja @ 10-20 nm, Hydroterminen kisittely 180 °C, 42
synteesi 55-190 nm paksuja 1D kalsinointi 500 °C
nanokiekkoja
CeCl CTAB avustettu yhteissaostus  CeO» 0D nanohiukkasia @ 4-6 nm 24 tunnin sekoitus, 10 péivin 86
ikddntyminen huoneenldimmodssi
Ce(NO3)s P123 avustettu synteesi CeO2 0D nanohiukkasia @ 3-4 nm Ikdantyminen yon yli 87
huoneenlammdssa
Ce(NO3)3 Oleiinihappo avustettu Kuuden (200) pinnan 0D nanokuutioita@ 4, 8 ja 16 nm Hydroterminen kisittely 180 °C 88
hydroterminen synteesi CeO> kuutioita 24 t
(NH4)2Ce(NO3)s Natriumoletaati avustettu (200) pinnan CeO ja 0D nanokuutioita@® 5 ja 8 nm Hydroterminen késittely 200 °C 43
tai Ce(NOs)3 hydroterminen synteesi Ce203 kuutioita 30t
CeCls -7H20 Hydroterminen synteesi CeOn 1D nanosauvoja®@ 15-25 nm Hydroterminen késittely 140 °C 44
48 t
Ce(NO3); - 6H,O  NOs™ avustettu hydroterminen  CeO> 0D nanokuutioita @ 8-30 nm Hydroterminen késittely 140 °C 44
synteesi 48 t
Ce(NO3)3 - 6H,0  Natrium bis(2-etyyliheksyyli)-  CeO: 1D nanosauvoja@ 40 nm Tuplamikroemulsio menetelm, 32
sulfosukkinaatti avustettu kadnteisen misellitempleetin avulla,
mikroemulsio H20> hapetus
Ce(NO3)3 Kova anodinen CeO2 1D nanojohtoja @ 60 nm Kalsinointi 700 °C 10 t 66
aluminatempleetti avustettu
synteesi
Ce(NO3)3 - 6H2O0  NH4[OH'] saostus CeO2 1D nanoputkia @ 5-30 nm Saostus ja 45 piivin ikdintyminen 89
0°C
Ce(NO3)3 Pehmed Triton X-100 CeO2 2D nanovditd Kiénteinen misellimenetelma, 90
-templeetti avustettu synteesi ikddntyminen 40 °C 3 t, kalsinointi
400 °C 3 t
Ce(NOs)3 Kova hiilinanoputkitempleetti ~ CeOz 1D nanoputkia @ 40-50 nm Hiilinanoputkitempleettimenetelmé, 65

avustettu synteesi

kalsinointi 500 °C 0,5 t
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Ce(NO3); - 6H20

Ce(NO3); - 6H20

Ce(NOs); - 6H20,
Cu(NOs3 )2

CeO2:n
nanosauvat ja

nanokuutiot
Ce(NOs); - 6H20

Kova SiO;-templeetti avustettu
solvoterminen synteesi

Kova akryyliamidin ja
glukoosin polymeeri templeetti
avustettu hydroterminen
synteesi

Hydroterminen synteesi

Tanniinihappo avustettu Cu
impregnointi

Sitruunahappo avustettu
hydroterminen synteesi

CeO2

CeO2

CeO2

CuO/CeO2

Ce/O2

3D onttojananopalloja

@ 203 £+ 18 nm, kuoren paksuus
12 £3 nm

3D huokosmaisia nanopalloja

0 1-3 um, jotka koostuivat
20-30 nm paksuistananolevyistd

Nanosauvojaja nanokuutioita

CuO/Ce02 nanosauvojaja
nanokuutioita

3D ydin-kuorirakenne

SiO, templeettimenetelma,
solvoterminen templeetin pééllystys
130 °C 15 t

Akryylliamidin ja glukoosin
polymerisaatiolla tehty templeetti.
Hydroterminen késittely 180 °C
72t

Kalsinointi 600 °C 6 t Ar
virtauksessaja 400 °C 4 t ilmassa
Hydroterminen késittely 100 tai
180 °C

Cu impregnointi, kalsinointi 400 °C
4 tilmassa

Hydroterminen késittely 120 °C
24 t

45

46

47

47
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3.5. Ceria CVOC-yhdisteiden katalyyttisessi hapetuksessa

Tédssd kappaleessa esitelldin vimeaikaisia tutkimuksia cerian kéytosti CVOC-yhdisteiden
katalyyttisessd hapettamisessa, keskittyen dikloorimetaanin (DCM), dikloorietaanin (DCE) ja
trikloorieteenin  (TCE) Kkatalyyttiseen hapettamiseen. ~ Viimeisen viden vuoden aikaisissa
tutkimuksissa  (2017-2021) CVOC-yhdisteiden katalyyttisessd  hapettamisessa on keskitytty
tutkimaan erilaisia CeO2n yhdistelmdkatalyyttejd, joilla pyritiin hyddyntimddan CeO2n hyvid
katalyyttisen hapettamisen ommaisuuksia, vihentimidin CeO2:n deaktivoitumista ja kloorispesiesten
atheuttamaan CeO2mn myrkyttymistd. Puhtaan CeO2n kéyttd rajoittuu alhaisille Empdétila-alueille
(<600 °C)*?, silli korkeissa limpoétiloissa ceria menettdd hapenvarastointikykyddn sintraantumisen
heikentdessd sen kykyd siirtyd hapetustilojen 3+ ja 4+ vililli.37 CVOC-yhdisteiden katalyyttise ssd
hapettamisessa mahdollisesti muodostuvien haitallisten polykloorattujen hilivetyjen méadrdd on
pyritty vdhentimidn lisadmalli CeO»-katalyyttiin ruteniumia, vanadiinioksidia (VOx) tai HZSM-5
zeoliittia.?3-*4  Haitallisten polykloorattujen hiilivetyjen muodostumista on pystytty vihentimédan
myds lisdédmélli reaktoriin vettd.!®-%4 Koska teollisuuden CVOC-péistdt voivat sisdltid myds muita
hillivetyjd tai hiilidioksidia, on veden vaikutuksen liséksi tutkittu bentseenin®®, etyyliasetaatin®* ja
CO2n%%%7 lisiyksen vaikutusta CVOC-yhdisteiden katalyyttiseen hapetukseen. Viimeisen viiden
vuoden aikaisia tutkimuksia CVOC-yhdisteiden katalyyttisestd hapettamisesta CeO2-katalyyteilld on
koostettu taulukkoon 5.
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Taulukko 5. Vimeaikaisia tutkimuksia dikloorimetaanin (DCM), dikloorietaanin (DCE) ja trikloorieteenin (TCE) katalyyttisestd hapetuksessa

CeO2-pohjaisillakatalyyteilla.

Katalyytti CVOC (ppm) Reaktio-olosuhteet Tso (°C) Too (°C) Vaihtuma Kirjallisuusviite
P/CeO2 1:4 290¢ DCM 20 % til.-% O2? 175 230 15000 ml g! t! 16
P/CeO> 1:4 290c DCM 20 % til.-% Oz, 10 til.-% H>0? ~2454 ~3004 15000 ml g t! 16
1 % Ru/CeO2 290¢ DCM 20 % til.-% O2? 165 235 15000 ml g-!'t! 16
1 % Ru/CeO> 290¢ DCM 20 % til.-% O2, 10 til.-% H>0? ~2154 ~295d 15000 ml g t! 16
P/CeO: nanosheet 1:4 500 DCM Ilmassa ~2604 ~3104 15000 ml g! t'! 99
0,75 % RuOx-CeO> 290¢ DCM [Imassa ~1254 ~180d 15000 ml g t! 100
HxPO4/RuOx-CeO2 1:19 290 DCM IImassa ~1254 ~1854 15000 ml g! t! 100
PO—CeO2 1:4 nanosheet 500 DCM Kuivatussa ilmassa ~233d ~313d 15000 ml g! ¢! 98
5 % Fe/CeO2 nanosheet 250 DCE Kuivatussa ilmassa ~2044 ~237d 15000 ml g t! 93
Ce0,-TiO2 1:4 1000 DCE IImassa 224 ~2714 15000 t! 95
Ce0-TiO2 1:4 1000 DCE Ilmassa, 3 % HxO ~258d ~318d 15000 t! 95
Ce02-TiO; 1:4 1000 DCE Ilmassa, 500 ppm bentseeni ~2244 ~2804 15000 t! 95
CeO2@HZSM-5 1000 DCE IImassa ~243d ~303d 30000 ml g! t! 94
CeO2@HZSM-5 1000 DCE Ilmassa, 5 % H,O ~2864 ~3414 30000 ml g! t! 94
CeO2@HZSM-5 1000 DCE llmassa, 5 % etyyliasetaatti ~280d ~330d 30000 ml g! t! 94
0,93 % Ruzg7Pd/3DOM CeO2 1000 TCE 20 til.-% O 237 298 20000 ml g t! 96
3DOM 5,5 % Cr203—CeO2 750 TCE 20 til.-% O 214 255 20000 ml g t! 97

a Virtaus tasapainotettiin argonissa.

b Virtaus tasapainotettiin typessa.

¢ mg/m* muunnos ppmksi tehty seuraavasti: konsentraatio (ppm) = 24,45 1/mol * konsentraatio (mg/m?) / molekyylimassa (g/mol).

d Saatu syttymiskadyrasta.
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3.5.1. Dikloorimetaanin katalyyttinen hapettaminen

Dai ym.”® valmistivat fosfaatti pinnoitettua CeO2 nanosheet-katalyyttid ja tutkivat sen kiyttéd CVOC-
yhdisteiden katalyyttisessd hapetuksessa kidyttden hapetettavana malliaineena dikloorimetaania
(DCM). Fosfaatin havaittiin  lisddvin CeO:2 nanosheet-katalyytin kestdvyyttd kloori myrkytysta
vastaan. Tutkimuksessa pddteltin, ettd fosfaatin katalyytin pintaan lisddimien Bronsted
happopaikkojen auttavan paitsi katalyytin kloorimyrkytystd vastaan, nin myos ettd ne vdhensivit
haitallisen monokloorimetaani (MCM) sivutuotteen muodostumista ja suosivat halutun HCI tuotteen
muodostumista. Tutkimuksessa testattin eri P/Ce suhteita 0,05, 0,1, 0,2 ja 0,3, joista
optimaalisimmaksi havaittiin suhde 0,2. Stabiilisuuskokeissa fosfaatti CeO2 nanosheet katalyytilld
DCM konversioksi saatiin 250 °C:ssa 65—70 % 10 tunnin kokeessa, kun vastaavasti puhtaalla CeO2n
nanosheet katalyytilld konversio oli 20 %. 10 tunnin stabilisuuskokeessa 300 °C:ssa 0,2 P/Ce suhteen
fosfaatti CeO2 nanosheet-katalyytti saavutti 95 %n DCM:n konversion.

Dai ym.!¢ tutkivat veden vaikutusta ja kloorattujen sivutuotteiden muodostumista DCM:n
katalyyttisessd hapetuksessa kédyttden vertaitavina katalyytteind puhdasta CeO2 nanosheet-
katalyyttid, 0,2 P/Ce suhteessa impregnoitua CeO2 nanosheet-katalyyttida (P/CeO2) ja 1 % Ru
impregnoitua CeO:2 nanosheet-katalyyttid (Ruw/CeO2). Ilman vettd tehdyssi DCMmn katalyyttisessa
hapetuksessa puhdas CeO2 oli aktiivisin (Tso= 120 °C ja T9o = 200 °C), Ru/CeO2 (Ts0 =165 °C ja
Too =235 °C)ja P/CeO2(Ts0 =175 °C ja Too =230 °C) katalyyttien aktiivisuuden ollessa hyvin samaa
luokkaa. Puhtaan CeO2n konversiokdyrdn epdsdédnnollisestd s-muodosta paiteltin - katalyytin
myrkyttyvdn  kloorin  vakutuksesta. Ru/CeO: ja P/CeOz-katalyyttien tapauksessa kloorin
aitheuttamaan deaktivoitumista ei havaittu, johtuen mmpregnoitujen katalyyttien Lsdintyneesta
kestidvyydestd kloorin atheuttamaan myrkyttymistd vastaan. Veden lisdys syottoon védhensi selvdsti
puhtaan CeO:-katalyytin deaktivoitumista, mistd péételtin, ettd ceriapohjaisten katalyyttien
stabillisuutta ~ CVOC-yhdisteiden  katalyyttisessd ~ hapetuksessa  voitaisiin ~ parantaa  veden
vaikkutuksella. Toisaalta veden midrdn kasvaessa syotdssd, havaittim DCM konversion laskevan.
Veden aiheuttama dikloorimetaanin konversion inhibitio esintyi myds Ru/CeO:z ja P/CeO2-
katalyyteilli. Veden aiheuttamasta mhiboinnista tehtin seuraavat havainnot:

1. Inhibointi oli voimakkaampaan matalissa Empdtiloissa. 10 % H20 syotollai DCM konversio

200 °C:ssa laski puhtaalle CeO2:lle 24 %, P/CeOz:lle 64 % ja Rw/CeOz:lle 27 %. 300 °C:ssa
muuten vastaavissa reaktio-olosuhteissa DCM konversio laski vain puhtaalle CeO:z:lle 1 %,

P/CeO2:lle 5 % ja Ru/CeO2:lle 3 %.
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2. Kun veden pitoisuus syotteessd ylhtti 0,75 tilavuus-%, nin veden lisiyksen katalyyttien
aktiivisuutta laskeva vaikutus hidastui. Erityisesti puhtaan CeO2:n aktiviuuden lasku oli lihes
olematonta.

3. Puhdas CeO2 ja Rw/CeO: kestivit paremmin veden aiheuttaman DCM konversion laskun kuin
P/CeO:s.

Sivutuotteena DCM:n  katalyyttisessd  hapetuksessa P/CeOz:lla muodostui MCM:a, jonka
muodostuminen vidheni veden midrdn lisddntyessd syotossd. Ru/CeOz-katalyytin  tapauksessa
sivutuotteina muodostui trikloorimetaania ja hilitetrakloridia, joiden muodostuminen lisddntyi veden
midrdn lisddntyessd syotossd. Puhdasta CeOgz:sta kiytettdessd ei havaittu kloorattuja sivutuotteita.

Zhang ym.?° tutkivat fosfaatilla pinnoitetulla CeO2 nanosheet Katalyytilli  (P/CeO2)
dikloorimetaanin katalyyttisen hapetuksen mekanismia ja haitallisen MCMn muodostumista.
P/CeOz-katalyyttid  verrattim =~ AbOs-pohjaisiin ~ katalyytteihin. P/CeOz-katalyytti oli aktiivisin
dikloorimetaanin katalyyttisessd hapetuksessa saavuttaen 50 %:mn konversion 260 °C:ssa ja 90 %:n
konversion 310 °C:ssa. MCM:n selektiivisyys P/CeOz-katalyytilla oli maksimissaan 4 % 200 °C:ssa.
50 tunnin kestdvyyskokeen aikana 300 °C:ssa P/CeO2-katalyytin aktivisuuden lasku oli vdhiista,
DCM konversion laskiessa noin 2 %. P/CeOz-katalyytilli tapahtuvan DCMn katalyyttisen
hapetuksen mekanikan tutkimuksista péételtiin, ettdi DCM dissosioituu piddasiassa Lewisin
happopaikoissa ja MCMmn muodostuminen littyi vedyn sirtoon DCM molekyylien vililla
aktivisessa eméispaikassa olevan DCM molekyylin ja Lewisin happopaikassa dissosioituvan DCM
molekyylin valilla.

Dai ym.'90 tutkivat CeO»-katalyyttejd, joihin oli lisitty eri metalleja ja metallin lisiksi katalyytin
pintaan  lisdtiin  fosfaattia.  Metallin  lisdykselld  parannettiin =~ CeO2-katalyytin  hapetus-
pelkistysominaisuuksia ja CeO:2 pinnan virheiden muodostumista, minkd seurauksena katalyytin
aktiivisuus parani ja DCM:n dekloorauksesta syntyvd MCM sivutuote védheni, mutta polykloorattuja
sivutuotteita muodostui silti. Polykloorattujen sivutuotteiden muodostuminen pystyttiin estimédan
lisddamilla metalli CeOz-katalyytin pintaan fosfaattia, mikd my06s lisdsi katalyytin pinnan
stabillisuutta. MOx-CeO2z-katalyytin eri testatut metallit olivat Ru, Pd, Pt, Cr, Mn, Fe, Co ja Cu, joista
Ru osoittautui testien perusteella lupaavimmaksi lisdttdvdksi metalliksi RuOx osoittautui
kemiallisesti stabiiliksi ja toimivaksi erilaisten CVOC-yhdisteiden ja muiden haitallisten aineiden
kuten dimetyylisulfidin, hiilimonoksidin ja propaanin katalyyttisessd hapetuksessa. Lisdksi tutkittu
fosfaatti pmnoitettu RuOx -CeOz-katalyytti osoittautui erityisen kestéviksi kloorin aiheuttamalle
katalyytin myrkyttymiselle.
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3.5.2. Dikloorietaanin katalyyttinen hapettaminen

Wang ym.?? valmistivat hydrotermiselld menetelmilld, kylmilld yhteissaostus menetelmélld ja
solvotermiselld menetelmidlld rauta 2D CeO2 nanomateriaalikatalyyttejd ja tutkivat niden kayttoa
1,2-dikloorietaanin (DCE) katalyyttisessd hapettamisessa. 5 %m rautapitoisuudella eri menetelmilla
valmistettujen katalyyttien vertailututkimuksissa solvotermisesti valmistettu rauta CeO 2-katalyytti
(5Fe-Ce0O2-ST) osoittautui aktiivisimmaksi katalyytiksi DCEn katalyyttisessd hapettamisessa (Tso =
204 °C ja Too =237 °C) ja tutkituista katalyyteistd polykloorattujen hiilivetysivutuotteiden muodostus
oli silld vidhidisintd. Kloorattuina sivutuotteina  muodostui  vinyylikloridia, dikloorieteenié,
triklooritetyleenid ja trikloorietaania. Katalyyttien aktivisuus kasvoi hieman katalyyttiin lisdtyn
raudan mddrdn kasvaessa aina 15 % rautapitoisuuteen asti (Tso= 197 °C ja Too= 231 °C), minki
jalkeen aktiivisuuden kasvu oli hyvin olematonta. 500 minuutin stabiilisuus kokeessa 250 °C:ssa
5 %, 10 % 15 % ja 20 % rautapitoisuuden Fe-CeO2-ST katalyytit deaktivoituivat nopeasti
ensimmiisten 150 minuutin aikana, jolloin DCEn konversio laski 95-98 %:sta 45—65 %:in, minka
jdlkeen konversio pystyi tasaisena. Lopullinen stabili konversio parani rautapitoisuuden kasvaessa
aina 15 %:in asti Lisddmilld 15Fe-CeO2-ST katalyyttiin 1 % rutenumia (Ru) tai 5 %
vanadiinioksidia (VOx) saavutettiin stabilisuuskokeessa 90 %mn DCE konversio ja polykloorattujen
hillivetysivutuotteiden muodostus véheni huomattavasti.

2020 Wang ym.”> valmistivat eri menetelmilli CeQO»-TiO> katalyytteja ja tutkivat niiden kayttod
DCEn katalyyttisessa  hapettamisessa. 500 °C:ssa kalsinoidut  sooli-geelimenetelmdlld  ja
yhteissaostamalla valmistetut CeO2-TiO2 katalyytit osoittautuivat Kkatalyyttisesti aktiivisimmiksi
DCEmn hapettamisessa (Tso =224 °C ja Too =271 °C) ja nitd kéytettdessd kloorattujen sivutuotteiden
muodostuminen oli vdhdisintd verrattuna muihin valmistettuihin  katalyytteihin.  Sivutuotteena
muodostui vinyylikloridia, jonka pitoisuusmaksimit olivat alle 75 ppm 100—400 °C:ssa eri CeO2-TiO:
katalyyteilli ja puhtaalla TiO::lla, kun taas puhtaalla CeOgz:lla havaittiin muodostuvan maksimissaan
200 ppm vinyylikloridia. HCl ja CL olivat lopulliset DCE:n katalyyttisen hapetuksen tuotteet ja HC1
selektiivisyydet olivat vililld 84-91 % eri CeO2-TiO2 katalyyteilld, joista HCl-selektiivisin oli sooli-
geelimenetelmilld valmistettu 500 °C:ssa kalsinoitu katalyytti. 100 tunnin stabiilisuuskoe 270 °C:ssa
tehtin  saostamalla valmistetulle 500 °C:ssa kalsmoidulle katalyytille ja sen aikana katalyytin
aktiivisuus el muuttunut. Sooli-geelimenetelmdlld valmistetun CeO2-TiO2 katalyytin kalsinointi
600 °Csssa johti monokliinisen Ceo3Tio,7O2 faasin muodostumiseen ja sintraantumiseen, minkd
seurauksena sen aktiivisuus DCEmn katalyyttisessd hapetuksessa laski merkittédvasti (Tso = 283 °C).

Hilen muodostuminen on ongelma zeolittikatalyyttejd kéytettiessd ja kloorin aiheuttama

katalyytin deaktivoituminen on ongelma CeO»-katalyytteji kiytettidessd.® !> 2017 Dai ym.** pyrkivit
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ratkaisemaan edelld mainittuja ongelmia valmistamalla kerrosrakenteista CeO2@HZSM-5 ydin-kuori
komposiittikatalyyttid, jossa CeO:z nanolevyt olivat tdysm HZSM-5 partikkelien ympéréimia.
CeO2@HZSM-5 katalyyttid testattin  DCEn katalyyttisessd hapettamisessa ja sitd verrattiin
CeO2/HZSM-5 katalyyttiin, missd CeO: oli levitetty (dispersed) HZSM-5 pmnalle, ja CeO2+HZSM-
5 katalyyttiin, missd CeO2 oli sekoitettu HZSM-5 kanssa. CeO2/HZSM-5 ja CeO2+HZSM-5
verrokkikatalyytit osoittautuivat aktiivisemmiksi katalyyteiksi kuin CeO2@HZSM-5 (Tso = 243 °C
ja Too =303 °C), mutta CeO2@HZSM-5 katalyytilld polykloorattujen sivutuotteiden muodostuminen
oli huomattavasti vdhdisempdd. Lisdksi CeO2@HZSM-5 katalyytti osoittautui vastustuskykyiseksi
hilen muodostukselle, mikd on tunnettu ongelma zeolittikatalyyttejd kaytettdessd, ja kloori
myrkytykselle, mikd taas on tunnettu ongelma CeO»-katalyytteji kéytettdessd. 8 tunnin
stabiilisuuskokeessa 250 °C:ssa CeO2@HZSM-5 katalyytilli DCE konversio vaihteli koko testi ajan
55-50 %:n vililld. Veden tai etyyliasetaatin lisdiminen Kkatalyyttiseen hapetusreaktioon vihensi
CeO2@HZSM-5 katalyytin aktivisuutta DCEn katalyyttisessd hapetuksessa, mutta veden lisdys esti

tdysin polykloorattujen sivutuotteiden muodostumisen.

3.5.3. Trikloorieteenin katalyyttinen hapettaminen

2020 Zhang ym.°® valmistivat kolmeulotteisesti jdrjestdytynyttd makrohuokoista (3DOM) CeQ2-
katalyyttié, johon lisdttiin ruteniumin ja jalometallin seosta RuyM, missa M on Au, Pd tai Pt.
xRuyM/3DOM CeOg»-katalyytin rutenumin pitoisuus (x) oli 0,90 — 0,93 m-% ja Ruw/M moolisuhde
(y) oli 2,77 — 2,87. Katalyyttid testattin trikloorieteenin (TCE) katalyyttiseen hapettamiseen ja
aktiivisimmaksi katalyytiksi havaittiin  0,93Ruz,87Pd/3DOM CeO2 (Tso = 237 °C ja Too = 298 °C).
HCI selektiivisyys 350 °Cissa 0,93Ruz,7Pd/3DOM Kkatalyytilld oli 92 %:a 350 °Cissa ja CO2
selektiivisyys oli yli 90 % lampdtila vélilli 200-325 °C. Polykloorattuna hiilivetysivutuotteena
muodostui tetrakloorietyleenid. 24 tunnin stabiilisuuskokeessa 260 °C:ssa 0,93Ruz 87Pd/3DOM
katalyytin TCE konversio vaihteli véllla 68-75 %. Hilidioksidin (CO2) vaikkutusta TCE:n
konversioon 0,93Ruz,87Pd/3DOM katalyytilld tutkittiin 300 °C:ssa ja kun sydtteeseen lisdttiin 5 %
CO2,nin TCE konversio laski 90 %:sta 85 %:in ja edelleen CO2:n madrdd kasvatettaessa 10 %:iin,
TCE konversio laski 79 %:iin. 200 ppm HCI1 + 200 ppm Cl; lisdys syodtteeseen 300 °C:ssa laski TCE
konversiota 4 %.

2020 Zhang ym.°7 valmistivat kolmeulotteista jérjestdytynytti makrohuokoista (3DOM) kromi-,
ceriumoksidi katalyyttid kayttden polymetyylimetakrylaattia (PMMA) templeettind, tuottaen 3DOM
rakenteen kromilla ladattua 3DOM ceriumoksidia (3DOM xCr203—CeO2, missd x on Cr203n
massa-%). Kolmea katalyyttifi, joiden Cr2O3 lautaukset olivat 3,5 %, 5,5 % ja 8,0 % testattin TCE:n
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hapettamisessa. Vertailua varten valmistettiin myos 3DOM ceriumoksidia, joka ladattin 5,5 %
kromilla kéyttien huokosimeytys impregnointia (5,5Cr203/3DOM CeQO2). Testatuista katalyyteista
3DOM 5,5Cr203—CeO2 oli aktiivisin (Tso = 214 °C, Too = 255 °C) (TCE 750 ppm, vaihtuma
20000 ml g'! t1). Sivutuotteena havaittiin tetrakloorieteenid (PCE), jonka suurin pitoisuus oli 55 ppm
204 °Cssa. 3DOM  5,5Cr203—CeOz-katalyytin =~ stabiilisuutta testattin = TCE:n katalyyttisessé
hapettamisessa 240 °C:ssa 30 tunnin ajan, jolloin konversio vaihteli 83-85 %:n vililld eka
merkittdvidd laskua katalyytin aktiivisuudessa havaittu. Veden ja CO2n lisdyksen vaikutusta
5,5Cr203—CeO2-katalyytin aktiivisuuteen ja selektiivisyyteen tutkittiin 270 °C:ssa (TCE 750 ppm,
vaihtuma 20000 ml g! t1). 3,0 tilavuus-% veden lisiys laski TCEn konversiota 96 %:sta 90 %:iin ja
5,0 tilavuus-% veden lisdys laski TCEn konversiota 97 %:sta 85 %:iin. 5,0 tilavuus-% CO2n lisdys
laski TCEn konversiota 97 %:ta 95 %:iin ja 10,0 tilavuus-% CO2mn lisdys laski TCE:n konversiota
95 %:sta 92 %:iin. Veden atheuttama TCEn konversion lasku palautui, kun veden syottd lopetettiin,
kun taas CO2n aiheuttama TCEn konversion lasku palautui vain osittain késiteltdessd katalyyttia
20 ml/min Oz virrassa 400 °Cissa tunnin ajan. Tutkimuksessa pdédteltin CO2mn aiheuttama
palautumattoman konversion laskun johtuvan karbonaattispesiesten adsorboitumisesta katalyytin

aktiivisiin paikkoihin.
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4. YHTEENVETO

Téssd tutkielmassa perehdyttiin cerian (CeO2) nanorakenteiden synteesiin, jossa keskityttiin
erityisesti tuotteiden morfologiaan ja ulkopintojen tyyppeihin. Cerian nanorakenteiden synteesin
tutkimuksia esiteltiin valiten erityyppisid synteesimenetelmid ja cerian nanorakennelopputuotteita.
Esitellyt synteesimenetelmit sisdltivit mm. hydro- ja solvotermiset-, termisen hajottamisen-, sooli-
geeli-, liekkiruiskutuspyrolyysi-, mikroemulsio-, ultradini- ja sdhkokemialliset menetelmit, joiden
lisaksi esiteltiin kiteenkasvua ohjaavia menetelmid, kuten pehmeitd ja kovia templeettimenete lmid
sekd padteryhmien kéyttod. Koska nukleaatiolla ja kiteen kasvumekanismeilla on vaikutusta CeO2n
nanorakenteen muodostumiseen, esiteltiin nihin littyvid mekanismeja, kuten LaMer-mekanismi,
Ostwaldin kypsyminen, Kirkendall-efekti, orientoitunut yhdistyminen, kiteiden yhteenkasvaminen,
Finke—Watzky two step -mekanismi ja hiukkasensisdinen kasvu.

Sovelluskohteena tissd ty0ssd oli cerian nanokatalyytit CVOC-yhdisteiden katalyyttisessa
hapettamisessa ja erityisesti keskityttiin dikloorimetaanin (DCM), 1,2-dikloorietaanin (DCE) ja
trikloorieteenin (TCE) katalyyttiseen hapettamiseen. Ceriapohjaisten nanokatalyyttien erityisid
ominaisuuksia katalyysissi ovat niidet kyky siirtyd hapetustilojen Ce3* ja Ce** vililli, korkea
hapenvarastointikyky,  suuri  happivakanssien ja pmnan virheiden mddrda sekd Lewis-
happoemidsominaisuudet. Koska CeO2n ulkopinnan kristallografinen suuntautuminen vaikuttaa
pinnan happivakanssien mdardd, CeO2:n synteeseissd pyritddn valmistamaan alhaisen happivakanssin
muodostumisenergian ~ omaavia  ulkopintoja.  Ceriakatalyyttien = kdyton  haasteita  ovat
deaktivoituminen korkeissa lAmpotiloissa sintraantumisen johdosta, katalyytin myrkyttyminen ja
mahdollisesti muodostuvat haitalliset sivutuotteet. Koska CVOC-yhdisteiden katalyyttise ssd
hapettamisessa limpotilat ovat suhteellisen matalia, ongelmiksi jddvét lhinnd kloorin aiheuttama
katalyytin myrkyttyminen ja polykloorattuyjen sivutuotteiden muodostuminen. Né&itd ongelmia on
pystytty estimddn valmistamalla CeO2:n komposiittimateriaaleja tai lisddmidlli CVOC-yhdisteiden
katalyyttisen hapetuksen reaktio-olosuhteisiin vetta.
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