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Tiivistelméa

Metalliorgaanisiinverkkarakenteisiin €ngl. metatorganic framework; MOF) liittyva tutkimus on
kasvanut viime vuosina merkittavasti niin kansainvalisella kuin kansallisellakin tasolla.
Yhdistekohtaisesti MOf{materiaaleilla on havaittu olevan erittdin  mielentaisia
fysikaalikemiallisia ja rakenteellisia ominaisuuksia, joita voidaan mahdollisegbdyntaa laaja
alaisesti erilaisissa lahitulevaisuuden kaytannon sovellutuksissarksisn kemian ja tekniikan
aloilla. Hyvana esimerkkina intensiivisesti tutkitesta sovellusalastan hiilidioksidin talteenotto
kiinteiden MOFpohjaisten adsorbenttimateriaalien avulldle ovat osoittautuneet erittain
potentiaalisiksi sorbeaiksi hiilidioksidin (CO,) talteenotossa, ylsteiden omatessa suuren
huokoisuuden ja sitkautta suuren reaktiivisen ominaisphaian Hiilidioksidin talteenotossa
paatavoitteena orillita ilmastonmuutostaottamalla talteen hiilidioksidipaastojgistelahteista
(energiantuotantolaitokset, teollisuus) suoraan ymparoivast#imasta (engl. direct air capture;
DAC). Talteen otetia hiilidioksidia voidaan hyddyntaésimerkiksi polttoaineidevalmisuuksesséaai

se voidaarvarastoidamaanalaisiin varastoihiflloin hiilidioksidia saadaan poistettua ilmakehéasta
pysyvasti Hiil inegatiivisenemissidaseensaavuttamiseksi talteenottoprosista aiheutuvienCO;-

kokonaispaastojetéiytyy olla pienempia kuiprosessin kokonaistalteenotto sen elinkaarena

Pistelahde talteenottoproseissa hiilidioksidi otetaan talteen pistelahteiden tuottamista
savikaagslista, jolloinprosessivoi parhaimmillaan olla hiilineutraalDAC-talteenotto proseegista

sen sijaarei aiheudu paastgjios prosessiin tarvittava sahko tuotetaan uusiutuvilla energianlahteilla
ja nain ollen prosessinhiilinegatiivisuus on mahdollistaDAC-tateenotto on kuitenkin viela
paaasiassa kehitysvaiheegsa sen nykyiset kustannukset owveielda merkittdvasti perinteisia
talteenottotekniikoita suuremmakaman takia tutkimstatarvitaanmm. entistd tehokkaampien ja
prosessikestavyydeltddn paraerp sorbenttimateriaalien kehitystydssa, sekd sorptioprosessien
optimoinnissaMOF-yhdisteisiin perustuvahiilidioksidin DAC-talteenottoa on tutkitttoistaiseksi
l&hinnapienissa mittakaavoissa (Mm@ g-skaalat), mutta naiden tutkimusten perusteellaaraittu
merkittdvad potentiaalia ja talteenottokapasiteettien kasvua perinteisiin  epaorgaanisiin
talteenottomateriaaleihin verrattungksi keskeisimmistd haasteista M@HRdisteidenteollisen
mittakaavan hyddyntamisessan ollut niiden valmistuksenhuono skaalautuvuusteollisiin
mittakaavoihin. Tahankin ongelmaan onkehiteillda ratkaisuja mutta DAGtalteenoton suren
mittaluokan niin fysikaaliskemialliset kuin tuotannollisetkin haasteetdellyttavat DAC

talteenottotekniikoihin liittyvan tutkimuksen ligéista maailmanlaajuisesti



Tutkielman kokeelisen osartavoitteena oli valmistaa uusia M&MRdisteitéd pohjautuen kahteen
aminctriatsoliligandiin jakarakterisoida syntetisoitujgidisteiden hiilidioksidin talteenottokyiy
MOF-yhdisteiden valmistukseenkaytettiin  paaasiassaprekursorigandeista valmistettuja
ligandisuoloja (esim. nitraatti, heksadrosilikaatti) minka avulla pyrittiin lisdéamaatigandien
liukoisuuttaja reaktiivisuuttaMOF-materiaalien synteeseis$eaktioissa kaytettyjen lahtéaiden
(ligandi ja metallisuolat) ollessa paaoswesiliukoisig synteesit tehtiin vefasissa jolloin
synteesimenelmastd saatiin ekologisempga mahdollissti muodostueista MOF-rakentésta
lahtbkohtaisesti vedenkestavi€okeellisen tyon tuloksenaalmistettiin 10 uutta MOFyhdistettgja
kolme koordinaatiokomplekai jotka karakterisoitiin yksikiderontgendiffraktometsesti Naista
viiden MOF-yhdiste@ termista kayttaytymista jhiilidioksidin talteenotteominaisuuksiautkittiin
termogravimetrisgti. Syntetisoiduista yhdisteista, MOGRakenner osoittautuirakenteellisilta ja C®
talteenotteominaisuuksiltaan parhaimmaksi. Liséksi sen valamsbhen osoittautui hyvin
yksinkertaiseksi, toistettavaksi ja skaalautuvaksi. Yhdisteet8IP kiderakenne koostuamino
triatsolijohdannaisestaapuligandina kaytetyst®-sulfoisoftaalihapostaseka kupari(l) noodeista
jotka muodostivat tuotteen parhaimmillaan n. 5 umitn reakticseoksen lammityksell& hdisteen

maksimiCO»-talteenottokapasiteetiksiaaritettiin0,94 mmol/g.



Esipuhe

Tama opinnaytetyd suoritettiin Jyvaskylan yliopiston, kemian laitoksen, epaorgaanisen kemian
osastolla vuoden 2021 aikana. Tyon ohjaajana tgilimpistonlehtori Manu Lahtinen, jonka
tutkimusryhman osana ty6 tehtiin. Tutkielmassa kettkitymetalliorgaanisiin verkkorakenteisiin
(end. metalorganic framework; MOF)a niilla tehtavaéan hiilidioksidin talteenottoon, paépainona
suoraan ilmasta talteenotteng. direct air capturdDAC). Aluksi tutkielmasseaydaan lapi yleisesti
MOF-yhdisieiden rakenteita, ominaisuuksia ja sovelluksia. Sitten siirrytaan hiilidioksidin nykyisiin
eri talteenottomenetelmiin ja niiden mekanismeihin. Taman jalkeen kasitelladn tarkemmin MOF
rakenteiden osuutta hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenot#ssgall isen osandpuksi kerrotaan
MOF:ien analytiikasta ja niiden ominaisuuksien tutkimusmenetelmigiénan jalkeen siirrytaan
kokeelliseen osaalpssatehdyn tutkimuksen tavoitteet, menetelmat, suoritus ja tuldesedtaan.

Aihe rajattiin tutkimusryhman semetkisen tutkimusprojektjroman kiinnostukseja tutkimusalan

yhteiskunnallisen merkityksqrerusteella

Tutkielman tydstaminenaloitettiin tammikuussa 202fh kokeellisen osaraboratoriaydskentely
sijoittui maaliskuun ja syyskuun valiselle ajall€utkielmaa kirjoitettiin laboratoriotydskentelyn
ohessamutta paaosikirjoittaminentapahtui ennekokeellisen osan aloittamistammihelmikuussa
ja sen jalkeen syy®ulukuussaKirjallisuusaineiston hakuukaytettiin Reaxys Google Scholarja

JYKDOK-hakupalveluita.

Haluan kiittda tutkinuksessga laboratoriotydssavustaneitavaitdskirjatutkijoita Samu Forsblomia
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1 Johdanto

lImastonmuutos on yksi ihmiskunngnmaapallon merkittavimmisté uhista. Globaalin vaestoanaar
kasvaessga infrastruktuurienalati laajetessa uusille maantietedlies alueille ihmiskunnan
aiheuttamat kasvihuonepééstot owvditamaattisestimuuttaneet luonnollisen kasvihuoneilmion
vaikutusta. Teollisen vallankumouksen jalkeisen ajan valtaisasti lisaantyneet paastomaarat
iimakeh&an ovat aiheuttaneet seké suoria etta valillisid vaikutuksia, joiden seurauksena voimme
havaita useita merkittavia -@ivottuja muutoksia maailmakehassamme kuten ilmakehan
lampeneminen, jaatikdiden sulaminga hiilidioksidin vapautuminen merivedestd. Merkittavin
ihmiskunnan toiminnasta ilmakehaan vapautuvista ja ilmakehaa lammittavista kasvihuonekaasuista
on hiilidioksidi, jonka pitoisuus ilmakehassa 416 ppm', joka on ennéatyslukema, kun tarkastellaan
viimeistd 800 000 vuoden ajanjaksoa maapalfoNdimeisen vuosikymmenen aikana havaittujen
ilmastollisten muutosten (mm. myrskyjen voimistuminen, pidentyneet kuivuusjaksot,
poikkeukselliset sateet) herattel@nd maailmalla orryhdytty monenlaisiintoimiin paastojen
vahentamiseksimm. kehittamalla energiajarjestelmia, korvaamalla fossiilisia energialdhteita
uusiutuvilla jakasvattanalla metsapintaalea. Kansainvélinen energiajarjestd (IEA) ja hallitusten
valinen ilmastonmuutospaneeli (IPCC) ovat raporteissamoittaneet hiilen talteenotte
hyodyntamis ja varastointiteknologiat (CCUS) yhdeksi valttamattomaksi menetelrtalatteessa

saavuttaalobaali hiilineutraabuusvuosisadan loppuun mennessa

Hiilen talteenottoteknologioilla tarkoitetaan talteenottoa suoraan ilmasta (DAC) ja suurista
pistelahteista, kutedmmon/sahkdntuotantolaitoksista t@iskasteollisuudesta (esim. metallisulatot,
betonitehtaat) Talteen otettu hiili voidaan joko hyddyntgdolttoaineiden tai kemikaalien
valmistukessa tai varastoida pysyvasti maanalaisiin  tyhjennettyihin  Oljyvarastoihin,
pohjavesikerrostumiin taimineralisoituna maaperaarTalteenottoteknologiat ovat pa&asiassa
keskittyneehtiilidioksidin pistelahteisiimiiden suuien CO;-pitoisuuksien ja paastovolyymien takia.
Pisteléahteisiin soveltuvien sorbenttien kehitystyd on myggella mainituista syistékaikkein
pisimmalle edennyttd ja pohjautuu kaytdssa olevaan liuostekniikkaan amiinilgiteesiliuoksllia

(end. amine srubbing) DAC-teknologiat ovat kuitenkinviime vuosina herattaneeterityista
kiinnostusta monilla eduillaapistelahde talteenottoon verrattaesSaurimpan@AC-teknologian
etuna on sen kayttdbmahdollisuudet hajautettuna sijaintipaikasta rigtfajnskaalautuen hyvin
pienistda modulaarisista yksikdista aina suuriin  pistelahteiden yhteydessa sijaitseviin

talteenottolaitoksiin. Tama on merkittdva ominaisyusilla noin puolet maailmanlaajuisista



hiilidioksidiemissioistaaiheutuumuualta kuin pistélhteistaMetalliorgaanisten verkkorakenteiden
(MOF) soveltwuutta COy-sorbentiksion viime vuosina tutkittu seka pistelahteiden etta DAC
olosuhteiden nakokulmastKirjallisuuden perusteella useiden M&@Brbenttieron todettu olevan
hyvin potentiaalisiatalteenottomateriaaleja aiemmin kaytettyihin materiaaleihin néhden (mm.
huokoiset metallioksidit, zeoliitit)y muun muassa niidenparemman talteenottokapasiteetin,
regeneroitavuuden, monimuotoistemakenteiden yksinkertaisen valmistusmeneteien ja

kemiallisen muokattavuuderuoksi3*®

1.1 llmastonmuutos ja kasvihuonekaasut

Auringon sateily ja ilmakehamahdollistaat elamalle suotuisan ilmastanaapallolla Suurin osa
auringonlyhyen aallonpituudersateilysta(ndkyva valo ja UVsateily) absorboituu maan piaan
meriin tai iimakehaéaya kolmasosaheijastuu takaisin avaruutedaapalloy pinnastdihteva sateily
on kuitenkin paaasiassa pidemman aallonpituuden infrapunasateiigiiehd kasvihuonekaasut
kuten vesihoyry, hiilidioksidi, metaani ja dityppioksipaastaat nakyvan aallonpituuden sateilya
lavitseen hyvin, muttabsorboivatinfrapunaséateilya tehokkaastasvihuonekaaguabsorboivat
maanpinnalta [Ahtevaa infrapunasatejy@mittoivat sita ymparilleesjolloin ilmakeha ja maan pia
taadampeneét. Tamanluonnollisenkasvihuoneilmi@é ansiosta maapaltn noin 35 °C lampimampi
kuin ilman sitd ja sitenilmié on yksi elamanperugdellytyksistd maapallollaTeollisesta
vallankumouksesta lahtigd 750luku) kasvaneetantropogeeniset (ihmisperéiset) kdmionekasu
paastobvat kuitenkin vahvistane&asvihuonémittéa. Paastojen kertymiseseurauksena maapallon
iimastolle ja ekosysteemeille émpahtunut merkittavia muutoksjaista keskeisimpargeurauksena

voidaan havaitdmaston lampenemineh

Kasvihuonekaasujen lisdéntyneet paastot johtewaisijaisestfossiilisten polttoaineidekaytdsta
energiantuotannossa, teollisuusprosesseissa sekd ajoneuvojen polttoditgiEanaankayton
muutokset kuten maa ja metsatalos seka muu maankayttbovat tomialoina merkittavia
paastélahteitédkuvasta 1 ndhdéaéan globaalit emissiolahteet sektoreittain vuodelta 2010. Naista 49
GtCGee (e = ekvivalenttiakasvihuonekaasu paastoista 32 Gt (65 %) oli fossiilisten polttoaineiden
kaytosta aiheutuvia hiilidioksidipatiga® Vuonna 2019 paastot olivat jakautuneet hyvin samalla
tavalla, mutta kokonaispaastot olivat kasvangeli noin 10 GtCQe?8 Fossiilisten polttoaineiden
kayton osuug64 %) energiantuotannossa on sailynyt lahes muuttumattonrangaman viime

vuoskymmenen aikanaSamalla kun uusiutuvien energianléhteiden hyédyntdminen on kasvanut



niin myods globaali energian kysyntd on kasvanufasvavia energiavaatimuksia varten
energiantuotantofossiilisilla polttoaineillaon lisatty 70 %lla vuoteen 2000 verttuna.Kivihiilella

ja maakaasulla tuotetaan yli puoleb8( %9 maailman energiastaTama johtuu fossiilisten
polttoaineiden monikaytbisyydesta energian tuotannossaniihin liittyvien infrastruktuurien
kehityksestaseka niiden edullisuudesta ja suureatfphnasta maailman markkinoilleossiilisten
polttoaineiden korvaaminen uusiutuvilla energianlahteilla energiantuotanoiobsastava ja hidas
prosessi, uusiutuvien energianlahteidesittain rajallisten tuotantolosuhteiden takia, seka
toistaiseksi Haasti kehittyvien ja fossiilista energiantuotantoa selvasti kallimpien teknologisten
ratkaisujen takiaEsimerkiksi aurinkovoimalla tuotetun energian maara voi wiantieteellisesta
sijainnista riippuen talvikuukausinaain kymmenesosa kesaan verratiya tuulivoimalla tuotettu
energia ortaysinsaa ja paikkariippuvaistalusiutuvan energiamarastointitekikat eivat oleviela
riittdvan kehittynyttd verrattuna fossiilisiin polttoaineisiin, mika tekee niiden hyoddyntamisesta
jaksottaista, ja lisaksi kaiset ratkaisut uusiutuvan tasausenergiatuotannon (esim. tyyldwmen

paiva) osalta ovat viela puutteellisia

® Energiantuotanto
(lampd/sahka)

B Maankaytto ja sen
muutokset
u Teollisuus

Liikkenne

m Rakennukset

Kuva 1: Globaalien kasvihuonekaasujen jakautuminen sektoreittain (2010). Lahdé: IPCC

llImastcmmuutosta vastaan on kehitetty ratkga sen hillitsemiseen ja sopeutumiseen.
Hillitsemistoimilla tarkoitetaan keinoja vahentdd emissioita esimerkiksi energiajarjestelmien
uudistamisella. Sopeutumistoimilla tarkoitetagdrteiskuntienja ekosysteemiehaavoittuuksien

vahentamistga varautmista mahdollisiintulevaisuudemniskeihin Kolmas vaihtoehto on muokata



ilmakehaapoistamalla kasvihuonekaasujagatiivisen emissioiden teknologioilla tai tehamalla
luonnollisia hiilinieluja Talla hetkella vallitsee yhteisymmarrys siitd, etta Kasenekaasujen
poistamineron valttamaton toimenpidémastonmuutosta vastaadaikka globaali hiilineutraalius
saavutettaisiin siirtymalla kokonaan uusiutuveémergialdhteisiin niin ilmakeh&n jo paatyneet
kasvihuonekaasusilti aiheuttaisivatmerkittavé ilmastonlampenemistévield pitkaannykyisilla
pitoisuuksilla. Esimerkiksi hiilidioksidin elinika hiilisyklissé voi olla satoja taituhansia vuosia.
Metsien istuttaminen on ehk&apa yksinkertaisin menetalidioksidipitoisuuksien vahentamiseksi

mutta sekaan ei oleéaydellinenratkaisu.Puiden kasvwon hidas prosesga hiilinieluina toimivien
metsienhiilidioksidin talteenottokyky saavuttaa huippungastanoin 30i 40 vuodeniassa jonka
jalkeen kapasiteettilaskee puiden vanhetessa ja keloutuesan nmyds huomioitava, ettda GO
sitoutuminenon riippuvainenpuulajeista, olosuhteistaavinteiden saatavuudegtaniin edelleen
Metsien istuttansessa on myos riskin&tta ne vahentavat maanpinnan albefkykya heijastaa

valoa takaisin avaruutegntai etd luonnonkatastrofitja ilmaston lampenemisesta aiheutuva
orgaanisen aineksen nopeamnpohajoaminen, tekevat niistdiililahteitd, joista CQ@n ohella
vapautuu myds vield voimakkaampaa kasvihuonekaasua, metaania. Lisaksi on paljon maantieteellisia
alueita, joihin metsia ei voi, tai ei ole ekologisesti jarkevaa istuttaa. Esimerkkind voidaan mainita
suuret aavikkoalueet ja tundravyohykkeet, joissa kasvillisuuden kasvuolosuhteet ovat erittain
epaedullisia esim. [Ampdtilan, valoisuuden tai veden saanninaodaitos yksipuolinen puulajien
kaytto voi koyhdyttaa lajistojerbiodiversiteettia. Toisaalta retsien istuttaminen ormuihin

teknologisiintalteenottomenetelmiindhden huomattavan edstt(1i 100$/tCQ,).1°

BECCS (hiilen talteenotto ja varastointiidenergian tuotannossga DACS-tekniikat (iilen
talteenottoja varastointisuoraan ilmasj)aedustavat teknologisiaegatiivisiin emissoihin pyrkivia
ratkaisuja Naidentekniikoidenyksinkertaisetut toimintaperiaatteein esitetty kuvassa BECCS
teknilkassaioenergian tuotannosséheutuvat hiilipdastot otetaan talteen ja varastoidaamerkiksi
tyhjennettyihin 6ljyvarastoihirtai pohjavesikerrostumiinBiomassan sitoessa hiili#makehasta
BECCS:lla voidaan saavuttaa negatiivisia emissioita,bjomassa poltostavapautuvia paastoja
varastoidaan enemman kuin meaergiantuotantolaitoksemiminnasta vapautulBECCS:ssa on
kuitenkin ongelmana biomass#iaaseellisuusenergianlahteend. Biomassan kasvattaminen vaatii
paljonmaapintaalaa ja se kilpaleruoantuotannokanssa. Biomas® prosessointiin tarvitaan myos
paljon energiaa sekorkean hiili ja vesipitoisuudertakia. DACS-tekniikassa hiillioksidi otetaan
talteen suoraan ilmasfa voidaan teknisesta ratkaisusta riippuen varastoida gstk@idkaisiin

geologisiinmineraalikerrostumiin, loppuun kaytettyihin 6ljylahteisiin tai kaivoksTialloin paastoja



vahennetddn suoraan ilmakehast@utta prosessin emissionegatiivisuuden saavuttamiseksi
talteenotte ja varastointiprosessn COx-emissiot on prittdva minimoimaanDACS:ssa etuna on
ettd talteenottolaitoksia voidaan sijoittaa lahgleastointipaikkaga sen ymparistovaikutukset ovat
vahaisia. Haittapuaba viela talla hetkella ovatalteenoton enerdgiarve ja prosessin korkeat
kokonaikustanmkset (400' 1000$/tCQ). Valistuneiden arvioidenmukaan DACS:lla olisi
mahdollista pelkastdén Yhdysvalloisgagistaa ilmakehéasta vuosittain n. 13 GtL0joka osaltaan
toimii erinomaisena motivaattorina uusien ja entista parempialtleenottomateriaalie

kehitystyolle!?

i
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Kuva2: Yksinkertaistettikaaviokuva hiilidioksidin talteenotga varastoinm peraatteista

bioenergian tuotannossa (BECCS}imraan ilmasta talteenssa (DACS)Mukailtu lahteest?.

2 Metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF)

Metalliorgaaniset verkkorakenteefMOF) ovat huokoisten kiderakenteeltaan periodisten
koordinaatioyhdisteien rynma Ne ovat kiteisia aineita, jotka voidaduokitella myos laajempiin
koordinaatiopolymeerien tai epdorgaanisten/orgaanisten hybridiaedten luokkiin.Viime vuosina

niiden perus ja soveltava tutkimuson kiihtynyt merkittdvasti Tama on seurausta yhdisteiden
mielenkiintoisten rakenteellisten ja fysikaaliskemiallisten ominaisuuksien kirjosta ja niiden laajasta
soveltuvuuspotentiaalistai esovellusaloilla MOF:ien potentiaalisia kayttokohteita ovat esimerkiksi
katalyysi, kaasujen talteenotto ja varastointi, veden puhdistus, ladkekuljetuskesualddlinen

sensoritekniikkd! Kiderakenteeltaame ovat samdltaisia kuin alumiinisilikaatesta koostuvat



zeoliitit. Zeoliitit ovat kiderakenteeltaahuokoisia saanndllisia epaorgaanisighdisteitaja niiden
kayttoad COz:n talteenottotekniikoiss@n myos tutkittu Mutta toisin kuin [&hinné tetraedaen
metallikoordinaation perustuvatzeoliitit, MOF-yhdisteet voivat olla metallikoordinaatio
geometrioiltaankemialliselta koostumukseltaga muilta fysikaaliskemiallisilta ominaisuuksiltaan
zeoliitteja merkittavastnonipuolisempiaT ermiselta ja kemialliselta stabiilisuudeltaan MOF-:it eivét
kuiterkaan viela ylla zeoliittien tasolle mutta taltakin osin materiaalien ominaisuudet ovat
kehittyneet tutkimisien edetessaMOF:ien kehityskulku voidaan jakaa kaytanndssa kolmeen
"sukupolveen,'joidenmy6ta myos yhdisteiden ominaisuuksia, stabiilisuus mukaléen, on saatu
parannettua Ensimmaisen sukupolverhuokosrakenteet romahtavaieruuttamattomasti kun
rakennetta tukevat liuotinmolekyylgoistuvatrakenteen huokosistd oisen sukupolven rakenteet
omaavat jaykan, stabiilin rakenteen, jailyy muutumattomana ilman liuotintakit:** Kolmannen
sukupolven yhdisteet ovat uusimpia ja ne omaavat dynaamisen rakgokeepystyypalautuvasti
muuttamaan huokosrakenteen kokoa tai muotadkoisen arsykkeen (esimerkiksi lammaon,

vierasmolekyylin tai valonjohdostalman, etta rakenne hajo&al*

2.1 Rakenneja ominaisuudet

MOF:it koostuvat orgaanisista ligandeista, jotka ovat koordinoituneet metalliatomeihin. Metallit ovat
yleensé siitymametalleja (myds makkalimetalleja ja lantanoidejeon kaytetty)®'? ja ne
muodostavat  rakenteen koordinatiiviset ~ solmukohdat eli  noodit. Noodimetallien
koordinaatioympaérisjad kutsutaan myos sekufdisiksi rakenneyksikoiksi (SBU). SBU kasittaa
metallin tai metalliklusterinja ligandien sidosatomiémyhmienvélisen gemetrianja sitavoidaan
hyodyntad MOFRakenteiden suunnittelussa&SBU-yksikdiden geometriat riippuvatmetallin
hapetusasteestaenkoordinaatioluvusta (eli siihen koordinoituneiden sidosatomien maasieita)
ligandien funktionaalisista ryhmistéisaksi metalliklusterien tapauksesdéytyy ottaa huomioon
useiden metalliatomiephteiset vuorovaikutukseNaiden ominaisuuksien kombinaatioista saadaan
monia eri geometrioita ja variaatioiden maara viela kasvaa, kun itse noodimetalli vaihdetaan johonkin
toiseen. Ligandit taas yhdistavat MQOFakenteissa ndma noodit toisiinsa luod&iénnollisen,
verkkomaisen rakenteeBrilaisia orgaanisia ligandefannetaan valtaisa maarautta suurimmassa
osassa MO¥yhdisteistd ligandin ja metallin véliseen kovalenttisekmordinaatiosidokseen
osallistuva atomi otyppi tai happiLigandien taytyy olla monihampaigfali siséltaa vahintaan kaksi
sidosatomiatyhmaa) jotta ne voivat yhdistdd noodejpolymeerisesti toisiinsa Toisaalta
monihampainen ligandii Iahtékohtaisesvoi olla kelatoiva metallia kohtaakoska sen seurauksena

polymeerisen rakenteen sijasta voi muodostua diskreetti metallikoordinaatiokompleksialta



kelatoitumista voidaan kayttdd hyodyksi MOFRakenteissa muodostamaan kestavampii-
yksikoitd, muta talldin ligandssa taytyy oll&kelatoivan ryhman lisaksi polymeedissitoutumisa
mahdollistavia ryhmigtai rakenteen muodostuminéiytyy varmiseasopivan sekundaariligandin
avulla.Ligandienmittasuhteitanuuttamalla voidaan muodostaa isoretiktia MOFrakenteita el
saman topologian, mutta emuokokoon omaavia rakenteita. Ligandin funktionaalisia ryhmia tai
substituentteja vaihtamalla taas voidaan muutiaakosen sisapintojerkemiallisia ominaisuuksia
seka selektiivisyytta vierasmolekyyéekohtaart* 13

MOF:ien huokoisuus ogksi niiden merkittavimmista ominaisuuksistagandien ja noodien valiin
muodostu kanavisto jonka l&pi vierasmolekyylit voivat kulkeutua ja sitoutb@aokospinnan
kemiallisesti tai fysikaalisesti aktiivisiin kol Kanavien kokonaistilavuus on useilla MOF
yhdisteilla vahintddn 50 % kokdiderakenteentilavuudesta joka osaltaan on mahdollistanut
yhdisteiden soveltuvuuden erilaisimolekyylien talteenottovelluksiin Suuren huokostiheyden
myotaMOF-yhdisteiden minaispintaalatvoivat olla erittain suuriaSuurimmillaarMOF-yhdisteen
ominaispintaalaksi on maaritettyl0000 nt/ g, joka vastasuunnilleenjalkapallo tai suurien
urheilukenttien kokoa. Yhdessa suuren ominaispataa ja rakenteen huokoisuuden taMOF:it
ovat talteenottokapasiteeteiltagrarhaimpien yhdisteidenjoukossa jaselkeasti epéorgaanisia

sorbentteja, kuten zeoliitteja tehokkaampia materiaitéfa

Kuvassa3 on esitettyMOF-yhdisteidenMOF-5 ja SIFSIX-3-Cu kiderakerteet MOF-5 koosuu
tetraedisesti koordinoituneistaZn-atomeistaja 1,4bentseenidikarboksylaattigandeista(BDC).
Rakenteen noodeina ei kuitenkatoimi pelkk& Zn-atomi, vaan Zn4sO-klusteri joka on myos
rakenteen SBLYksikko, Klusteri koostuu yhdesta hapesi@ahon ndja sinkkiatomia on sitoutunut.
Nama Klusterit sitterkoordinoituvat sinkkiatomeistaarkuuden ligandin karboksylaattryhman
happiatoneihin, joiden valityksella muodostukolmiulotteinen kidesymmetrialtaan kuutiollinen
verkkorakenné. SIFSIX-3-Cu koostuu Cu-atomeista pyratsiiniligandeista seké&sekundisina
ligandeina toimivista heksafluorosilikaatthioneistaKupariatomit toimivat rakenteen noodeina ja
ne ovat koordinoitneetneljan pyratsiinin typpiatomeihimuodostaen kaksiulotteisia tasadama
tasot yhdistyvattoisiinsg kun kupart koordinoitwat myds kahteen Sganioniin muodostaen

kolmiulotteisenkidesymmetrialtaan tetragonisearkkoraketeen®®



Kuva 3: Vasen MOF-5 yhdisteen kidepakkautuminen. Siniset tetraedrit kuvaavat-¥k€kaita

(sinkki tetraedrin keskelld, hapet kulmisdarmaat pallot hiiliatomeita ja punaiset pallot
happiatomeit&.Oikea: SIFSIX3-Cu yhdisteen kidepakkautuminen. Harmaat pallot kuvaavat

hiiliatomeita, valkeaivetyatomeita, siniset typpiatomeita, orankgpariatomeita, vaadavihreat

fluoriatomeita ja vaaleankeltaiset piiatoméita.

Kuten edella todettiin zeoliitithuokoiset orgaaniset polymeerirakent¢BOP) ja aktiivihiili-
johdannaisetovat esimerkkeja materiaaleista, jotka ovat ominaisuuksillahimpana MOF:eja
niiden ollessa myos huokoisialhaisen tiheyden ja kohtuullisen suuren ominaispafda omaavia
materiaalejamuttaniiden valilla on mydsnerkittavia eroavaisuuksidleisesti ottaen MOF:eilla on
suurimmat huokostilavuudet ja omingiista-alat, mutta ne ovat termiseltd / kemialliselta
stabiilisuudeltaan muita materiaale@aasaantdisesti heikompid@ama johtuu osittain MG
yhdisteiden suurenmaga huokoisuudestaverrattuna zeoliitteihin jakovalenttisten sidoksien
suuremmasta vahvuuda® OR ja aktiivihiilijohdannaisisskoordinaatiosidoksiin verrattunaotkin
zeoliitit ja MOF:it ovat hyvin hydrofiilisia taine voivatkemiallisesti hajota hydrolysoitumisen
seurauksenakosteissa olosuhteiss&un taas POP:it sek& aktiivihiilijohdanngisovat usein
luonteeltaan hydrofobisia. Materiaalien fobista luonnettaoidaan kuitenkintapauskohtaisesti
muuttaasynteesisuunnittelulli postsynteettiselld muokkaukseNearsinkin MOF:ien tapauksessa
COx:n talteenottoon suunnitelluista materiaakei®1OF:it ovat vield talla hetkellakalleimpia
valmistaa, muttaniiden suureksi eduksi muihin materiaaleihin ndhden voidaan lukea korkeat
talteenottokapasiteetit, joita ei ole voitu muilla materiaaleilla saavuttaakosrakenteen lisana
MOF-yhdisteeseenro mahdollista muodostaa rektiivisia metallikeskuksia, jotk&oivat edistaa



hiilidioksidin adsorptiotavuorovaikuttamalla sen kanssa itse tai ligandin/funktionaalisen ryhman

yhteisvaikutuksen kautf&1’

2.2 Rakenteiden syntetiikka

Parin vuoskymmenen aikanaMOF:ien synteesimenetelméatvat kehittyneetmerkittavasti, niin
perinteisten liuosfaasi reaktmlosuhteiden kuin vaihtoehtoistenkin valmistusmemeatz osalta
Solvotermisen synteesin sijasta yhdisteitd voidaan valmsibkGkemian, mikraalteavusteisen
lammityksen,mekanokemian tai sonikaation avullynteesn olosuhteetvoivat myo6s vaihdella
huoneenlammadssgekoitettaasta vesifaasistaprgaanisilla liuottimillakorkeassa lampotdssa ja
paineessgehtaviin solvotermisiin reaktioihitMenetelnékehityksesta huolimatta uusien rakenteiden
syntdiikka perustw eddleen paaasiassgritystenja erehdgtenkauttatehtavaan tuotekartoitukseen
Synteesien  suunnittelussa  voidaan  kayttdd4  apurietoa metallien  suosinsta
koordinaatioymparisiétd, mahdollissta topologiosta, ligandien funktionaalisuuksistfa SBU
yksikoidenrakenteista® Uuden yhdisteen suuntetussa voidaan hyodyntaa myos retikulaarikemian
periaatteia, jossa MOFyhdisteen topologinen rakenne sailyy, mutta huokosrakent@é&msumhteet
muuttuvat muuttamalla ainoastaan ligandin mittasuhteita, mutta sailyttden sen koordinoivien ryhmien
keskinaisen orientaation. Tasta voidaan mainita esimerkkind mm. retikulaariset sarjat, jossa
tereftaalihapon sijasta kaytetdan happoja, joissasvdtetaan para-asemassa olevien

karboksyylihappojewélissa olevien fenyyliryhmien maars

Suunnittelusta huolimatta on huomioitava, &tt@F-rakenteet muodostuvisejarjestymisen kautta,
jolloin funktionaalisten ryhmien sijoitiminen ja rakenteen kanavien mudot maaraytyat
kemiallisten vuorovaikutuste mukaan ja voivat kaikesta ennakoivasta suunnittelusta huolimatta
muodostaa ennalta arvaamattomia rakennemuotoja tai tuotesebkgia synteesimenetelman
valinnalla tai reaktienlosuhteiden variomilla voi olla suuria vaikutuksia valmistetuyhdisteen
lopulliseen rakenteeseesaantoon, kiteiden partikkelikokoon, reaktioaikaan ja skaalautuvutiteen.
Synteesimenetelmid sek&a olosuhteita voivat rajoittaa myds kaytettdvissa olevien lahtdaineiden
ominaisuudet, kuten keskinainen reaktiivisuus ja liukoisuus reaktioliuottint@amteesiin valitut
ligandit voivat toisaalta estdad rakenteeltaan tavoitellOF:in muodostumisen jos ne
koordinoituvatmetalleihin niiden aktiiviseksi ryhméaksi ajatellun ryhman alityksella tai ne ovat
sitouumiseltaan liian labiilejaTasta esimerkkin&oidaan mainitadhyvin paljon MOFsyntetiikassa

kaytetty terefadihappo (BDC) ja sen johdannaiseKarboksyylihapon ohellametalleihin voi
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koordinoitua tereftaalihappoon substitiworyhma (esim. OH, NE C=0), tai ks. ryhma syrjayttaa
karboksyylihapon toimien primaarisena koordinoitujaha@|oin tavoiteltu MOFrakenne voi jaada
kokonaan muodostumattaYhdisteiden ominaisuuksia voidaan kuitenkin muokata my0s
primaarisynteesinalkeen postsynteettisestiMenetelmé on erityisen kayttokelpoinen silloin, kun
MOF:in toiminnallisuuden kannalta tavoiteltu funktionaalinen ryhmé on liian reaktiivinen MOF:in
synteesissa. Talldin se voidaan liittad M€dkenteeseen postsynteettisesti kaksifeaktion avulla.
Samalla menetelmalla funktionaalisia ryhmididaan vaihtaa seka MOF:in pinnaltetta sen
huokosrakenteessa. Muutamissa tapauksissa myds noodimetallin osittainen tai taydellinen

vaihtaminen on mahdollisd-2°

Tavanomainen MOByntetikka voidaan jakaa solvo ja ersolvotermisiin  menetelmiin.
Solvotermisilla synteeseilla tarkoitetaan suljetuissa astioissa, korkeassa painelisstirjen
kiehumispisteen ykalgpuolella tapahtuvia synteesireaktioitdos liuottimena kaytetdaan vetta,
puhutaan hydrotermisesta synteesisti-solvotermisiin  synteeseihinsisaltyvat liuottimen
kiehumispisteen alapuoleltai kiehumispisteesedammitetyt (refluksointilsek& huoneenlammaossa
tehdyt reaktigt jotka eivat ole autogeenisesti paineistuviksinkertaisimmissa synteeseissa
lahtbaineesekoitetaan keskendan ja muodoatMOF-yhdistesaostuuHuoneenlammaossa tehdyilla
sapstumigeaktioilla on usein etuna niiden lyhyet reaktioajat, vahainen energiatarve seka
mahdollisuus jatkuatoimiseenreaktioon Toisaalta reaktioajat voivat myostapauskohtaisesti
pidentyareaktion lammitysenergian puuttumisen seuraukganauoneenlamétilassavalmistetut
MOF:it ovattyypillisesti mikrokiteisia jauheitayleisimmin MOF:ienperustutkimuksesdaytetaan
solvo/hydraermiga menetelnd, joilla on usein parempi mahdollisuus tuottaa rakenteiden
kiderakennemaarityksen kannalta valttém@ia yksittaiskiteitd, joiden avulla rakenne maaritetaan
yksikiderdntgendiffraktiomenetelmall&olvotermisten synteesidmionona puolenan kuitenkin
menetelman suurempenergiatare, kohtuullisen pitkatreaktioajat (esim. 13 vuorokauta) ja
epataloudellisuus reaktioliuosten konsentraa¢inidllessa matalid®2! Naista syista solvotermiset
synteesit eivat ole/dlttamatta paras totewdiapasuurempien mittakaavojen syntedigseijonka
seurauksenaei-solvotermisa ja vaihtoehtoisla synteesimenetelrd on tutkittu viime vuosina

intensiivisestf224
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2.2.1Vaihtoehtoiset synteesimenetelmat
Mikroaaltoavustmensynteesi @ vakiintunutsynteesnenetelmérgaanisessa kemiassa, miditz
voidaan hyddyntad mydés MOF:en valmisteksa Se perustuu mikroaaltosateilyn
vuorovaikutukseemaytteen ionien, elektronien tai poolisten molekyylien séhkdisten varausten
kanssaKiinteissanaytteissa mikroaaltcaiheuttavat sahkoévirran synnyn, jokaytteen sahkoisa
resistanssn perustuen lammittda naytettd Nestemaisissa naytteissE@immittava sahkovirta
muodostuu pooligen molekyylien tai ionien yrittdessa jarjestya sdhkdmagneettisen kentan
mukaisesti Jarjestyessadn molekyylibnit muuttavat orientaatioitaga térmailevat toisiinsamika
johtaa nesteen lampenemiseS8iiteilyn vuorovaikutaessauoraamaytteen kanssaaliaineen kautta
johtuvan lammon sijaansaadaan aikaan hyvin tasan, nopea ja enerdgehokas lammity.
Reaktioajat ovat lahes poikkeuksetta lyhyempia tavanomasgiiteesimenetelmiinverrattunaja
synteeseihin tarkoitetuillmikroaaltoreaktoreillareaktioiden olosuhteita voidaan kontrolloida hyvin
tarkasti'® Schlesingeet al tutkivat eri synteesimenetelmien merkitysta hyvin tunnetun HKUST
MOF:in valmisuksessaSolvoterminen reaktio kuparinitraatin ja trimesiinihapon kanssa eteesili
liuoksessan ensimmainen ja tunnetuin HKUSTn synteesireittiSchlesingeet al.saivat téllésella
24 h reaktioajan synteesilla tuotettua puhdastddlKUST-1 94 % saannolla mutta
mikroaaltoavusteinen synteesi osoittautui merkittavasti paremmaksi. Saratdlolivesi
liuotinseoksellapuhtaan HKUST-1:n muodostuminertapahtui mikroaaltouunissa30 miruutin
reaktiolla $ % saannollaKun liuottimena kaytettiindimetyyliformamidia (DMF), reaktiossa
muodostui morfologialtaamieman efaisia HKUST1 kiteitd mutta 10 minuuttia nopeammalla

reaktioajallga vastaavalla saannofa

Sahkokemiallisessa stgesissametallisuolojensijasta kaytetaametallrionejg jotka vapautuvat
liuokseenliukenemi®n avulla Metalli-ionit liuotetaan anodiltgroottiseen liuottimeenohon myods
ligandi seka elektrolyyttion liuotettu.Proottisen liuottimen kaytollayritaén ehkaiemaéankatodin
metallipinnoitus jolloin metallrionit muodostavat mieluummiMOF-rakenteerligandien kanssa
Sahkokemiallisella synteesilldn mahdolliga valttad metallisuolojen haitadlien anionien kaytto
valmistaaViOF-yhdisteitésuoraamrmateraalienpinnoitteksi sekayllapitaa jatkuvatoimistaynteesia
Séahkokemiallista mnetelmaa on kuitenkin vasta vahan tutkittu ja siind on havaittu myo6s
ongelmial®2* Schlesingeret al. havaitsivat HKUST1:n valmistusmenetelmien vertailussaan
sahkokemialben synteesin tuottavan tuotelighyella reaktioajalla matalissa lampétiloigg °C).
Huonona puolena oli kuitenkirettd elektrolyyttisuolat jaivat rakenteen sisjieMOF:n saanto,

huokoisus sekdominaispintaalajaivat alhaisiksmuihin menetelmii verrattuna®
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MOF-yhdiste voidaan valmistaa myds mekaanesti tuotetun energian avulla ns.
mekaaniskemiallisella synteesilla. Tassa tekniikassadétsita jauhetaagrityisessa kuulamyllyssa,

mikéa aiheuttaa lahtbainkomponenteissga niiden valillakemiallisten sidostekatkeamisiaseka
uudelleen sitoutumisia,minkd seurauksena uusi rakenne voi muodastdakniikka on
parhaimmillaan liuotinvapaa, muttaiotinavusteiset synteesit ovat kuitenkiremanyleisempidja
tehokkaampia Lisaamalla pieni maar sopivaa inerttia liuotinta jauheen joukkoon, saadaan
komponenttien reaktiivisuus suuremmaksi ja samalla komponenttien liikkuvuus jauhettaessa paranee.
Reaktioajat ovat yleendihyita (alle tunt) ja reaktioita voidaan tehdd huoneenlammokssiksi
tavanomaisista liuosfaaseissa tehtavista synteeseista poiketen, mekaaniskemiallisessa synteesissé
voidaan kayttdduonon liukoisuuden omaavia yhdisteitd. Naista esimerkkind ovat metallioksidit
joiden kayttd onsuotuisaa siltdkin kannalt@ttd niden anionitmuodostavat sivutuotteena vain
vetta®?4Yhdessa ensimmaisista mekaaniskemiediis MOFsynteesisi syntetisoitiin[ Cu(INA 2)]

MOF kupariasetaatin ja isonikotiinihapon vélisella reaktidlahtéaineita jauhettiin 10 minuutin

ajan, ilman liuotinta terksisessa reaktorissa, jolloin halutimpputuote muodostui puhtaana
kidefaasina Tutkimuksessa havaittijretta reaktiot kaynnistyivat jo ensimmaisen minuutin aikana

jauhamisen aloituksesta, ja samaa kidefaasia muodostui viela kuuden tunnin reakifoajalla

Sonokemiallisissa synteeseissa reaktiorlgrgialahteenaytetdarsuurenergistaltraaantaToisin

kuin mikroaaltoavusteisissa synteeseissa kaytetty sdhkomagneettinen mikroaaltosateily, ultragéani on
mekaanista varahtelyliikettaajuisalueella 2&kHz i 10 MHz. Kohdistamalla ultradaanta nesteeseen
siihenmuodostutalueellisiapaineeroja Kun painealeneenesteen hdyrynpainetta alhaismaksi
nesteeseemuodostuu kupliaNama kuplat edelleekasvavatnesteenhdyrydiffuusion kauttga

lopulta hajoavatTamakavitaatoksi kutsuttu ilmidluovuttaa energiaa ja luo nesteeseen hetkellisia
korkean lampdtilaseka paineepisteita Tamanimion avulla sonokemiallisilla synteeseilléidaan
saavuttadnyvin nopeita reaktioaikojéalle tunt), energiatehokkadgt lievisséolosuhtessa. Lisaksi

sorikaationopeuttaa reaktioita edistamal#toaineiden liukenemistaaktioliuottimeert®24

Monille MOF:eille on kehitetty hyvin tehokkaita synteeseja, miati®ratorioskaalaa suuremmissa
mittakaavoissa®??> MOF-syntetiikkaa kehitettaessa on alettu kiinnittamaan enemmaéan huomiota
synteesien ekologisuuteen, vihredn kemian periaatteiden noudattamiseen ja synteesien
skaalautuvuuteen teollisessa mittakaava3sastaiseksi teollisuusmittakaavan M@ntetiikan

esteird ovat olleet synteesireseptien huono skaalautuvuus, suuret liuotin maarat, reaktioiden suuri

energiatarve, ja sitd myota taloudellisesti kannattamattomat korkeat tuotantokustannukset



13

Osatekijoind kustannuskertymassa ovat mygietallisuolojen ja ligandietinta seka saatavuus.
IsorakenteisiaMOF-topologioita voidaanvalmistaa vaihtoehtoisesti mydsi metalleillg mutta
talloin esimerkiksi muodostuvanrakenteenterminen ja kemiallinerkestavyys vorat muuttua
merkittavasti.Reaktiodojen pituus sekatuotteiden prosessointi/postsyntigen muokkausvoivat

tehdavaihtoehtoisista MOfnateriaaleista sovelluksen kannalta epakaytannétfisia

Ekologiselta ja tyoturvallisuudemékdkanwilta MOF-yhdisteiden valmistuksessiiytyy ottaa
huomioon yhdisteiden tokisuus synteesien kustannustehokkuya ymparist@aikutukset.
Metallisuolojenvalinnalla voidaan vaikuttaa synteesien ekologisuuteen. Nitrgattkloridisuolat
ovat hyvia liukoisuuksiltaannuttanitraatit ovatuseintoksisiaja hapettaviakun taas kladit ovat
syovyttaviaHydroksidr, oksidi ja karbonaattisuolaivat hyvin ekologisia vaihtoehtqjsilla niiden
anionesta muodostuu vain vettd tai hiilidioksidia, mutta niiden liukoisuudet omattamaa
poikkeusta lukuun ottamiat erittdin huonojaMOF-rakenteen osana olevat metallikationit voivat
rakenteesta vapautuessaan olla mygsparistolle haitallisia?? Tapauskohtaisesti haitallisia
siirtymametalleja on voitu korvaté&ihemman haitallisillanaaalkalimetalleillg kuten magnesiumilla
tai kalsiumila. Maaalkalimetallien haittapuolena omiiden elektronirakenngjonka seurauksena
niiden koordinaatiokemia on siirtymametalleja vihemman eohjasallien monimuotoisempien
geometristen sitoutumismallien muodostumis&ordinaatiogeometrian vaikeampi lhizavuus
osaltaan hankaloittaa maaalkalimetalleihin perustuvien MOF:iersuunnittelua seka niiden
systemaattistdautkimista. Maaalkalimetallit myds suosivatvuorovaikutuksiahappea sisaltavien
funktionaalisien ryhmien kanssaesi mukaan lukienVeden \ahva koordinoitumineks. metalleihin
voi estaa ligandien koordinoitumigtasiten rajoittaaerkottuneen rakenteen muodostuiibleikko
koordinoitumiskyky typpipohjaisiin funktionaalisiin ryhmiitaasrajoittaasynteeseissa kaytettavia
ligandi vaihtoehtja. NAaistd haasteista huolimattmaaalkalimetalleja sisaltdvia MOF:.eja on

raportoity joskin merkittavasti vahemman kuin siirtymametalleifla

Ligandien kaupallinen saatavuus vaikuttaa suuresti MRfsteidensynteesien edullisuuteen.
Mahdolligen e kaupllisesti saatavilla olevienligandien synteesit ovat osa MOF:ien
valmistusprosessiga niiden pitaisi myos puolestaan ollakologsia seka edulkia Ligandien
funktionalisoinnilla ja postsynteettisilla muokkauksilla voidaan saavuttaa uudenlaisiartallisia
rakenteita, mtta tdm&in edelleen lisdd/hden akeleenvalmistusprosessiinViime vuosina on
tutkittu muun muassa jatemateriaaleista kierrategtétai luonnolligen liganden kayttéa MOF

synteeseissa. Esimerkiksi syklodekstriinia ja alkalimetalleja kéayttdmalla on valmistettu
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tuotantokustannuksiltaan  edullisia ertoksisia  MOFrakenteita. Syklodekstriinit  ovat
elintarviketeollisuudessakin kaytettyja oligosakkarideja, mikd tekestanedullisia ja helposti
saatavia. Lisaksi-syklodekstriinstaja Na/K-suolastamuodostetttCD-MOF-1 on periaattessa niin

turvallinen etté se voitaisiin luokitell&okonaan syotavakst.

MOF-syntetiikassa voidaan myos kayttaa neutraalien orgaanisten ligandien sijasta niiden
suolamuotojaSwlan muodostuksellegandien liukoisuutta voidaamsein lisata merkittavasti, joka
puolestaan voi lyhentaéeaktioaikojaja lisdtd muodostuneiden MOF:iempysyvyytta reaktion
edetessa SanchezSanchez et al?! tutkivat tallaista menetelmadtereftaalihaptia ja sen
johdannaisilla Tereftaalihapon liukoisuugeteenon huong mink& takia lahes kaikki silla tehdyt
MOF-rakenteeton syntetisoituDMF:ssdja korkeissa lampotiloissaHapon Na-suola, dinatrium
tereftalaatt, kuitenkin liukenee veteen helpoktionenlammadssa, minka johdosta tutkipatattelivat
suolan muodostava MOF-rakenteita metallisuolojen kanssa merkittavasti helpommin
Tutkimuksessa havaittiin MH53 MOF:ia valmistettaesq&uva4), ettd kseinen MOF muodostui
heti huoneenlammoéssé&aostumallaalumiininitraain ja tereftaalihapon Nauolan vesiliuoksien
yhdistyesa. MOF ei kuitenkaan ollut saostuman paatuesktion alkuvaibessa, vaaseassa ol
epapuhtautena myoprotonoitua ligadia. Reaktion edetessa MOF:n muodostuminen muuttui
suotuisammadi ja lopulta7 vuorokauden reaktion paatteeksotonoitua ligandia ei havaitenéa
yhtdan seoksessaligandisuolaan perustuvan menetelman etumgs nahtiin, ettd toisin kuin
solvotermisa reaktiontapauksess#pputuotteen huokosrakenteeseejaanytprotonoitua ligandia

ja reaktion sivutuotteena muodostuatriumsuch (NaNQ) syovyttavanhapn (HNQs) sijaan??
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Kuva4: MIL -53 MOFyhdisteen valmistus tavanomaisella solvotermisella synteedtiagiig, ja
huoneenlammosgéhdylla synteesill§alhaalla) kayttamalla ligandin N&uolaa Mukailtu
lahteest&™.

2.3 Funktionalisointi ja postsyntetiikka

Tunnettujen verkkorakenteiden funktionalisoimiseksi voidaan niiden modulaarisen rakenteensa
ansiosta kayttda useita erilaisia lahestymistapWjesi esimerkki strategioistaon joko valita
sitoutumidavaltaan analoginen, mutta kemialliselta koostumukseltaan erilainen ligandi, joka sisaltaa
halutun funktionaalisen ryhman tai esim. substituoida haluttu funktionaalinen ryhma olemassa
olevaan ligandiinTall6in MOF voi muodostuaoudattaen vastaavan funktionalisoimattoman MOF
yhdisteen valmistustapaa ja saavuttaen vastaavan rakenteellisen topdlagtaresimerkkinavat
lukuisat MOF5:n andogirakenteet(IRMOF-rakenteet) JosMOF-5:n synteesisakaytetaanBDC-
ligandin sijastaesimerkiksi 2,enaftaleenidikarboksylaattia-tromi1,4-bentseerdikarboksylaata

tai 2,5dipropokstl,4-bentseenidiarboksylaath, saadaan valmistettueolme saman topologian
mutta eri funktionaalisuden ja huokoskon omaawaa rakennéa Lisdksi IRMOF-rakenteiden
synteesilosuhteet ovat Ehes samat kuinfunktionalisoimattonalla MOF-5:118.26 Ligandin
substituointi  voi kuitenkin  myds merkittavasti vaikuttahgandin fysikaaliskemiallisiin
ominaisuuksiin kuten sen reaktiivisuuteen taitoutumisgeometriaanjolloin l&htétilanteen

vertailukohtana olevaa rakennemuotea valttdmattd olemahdollista valmistaallman, etta
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synteesiolosuhteitpitda merkittavasti muuttaalLigandeihin substituoidut funktionaaliset ryhmat

voivat myogstuottaa etoivottuja sivureaktioitaai hajotdirrota MOF-synteesiraikanal®2®

MOF-syntetiikassa yleisesti kaytdssa oleva solvoterminen reaktio on olosuhteiltaan usein tyypillisin
rajoittava tekija silleminkéalaisia funktionalisoituja orgaanisia ligandejak#ossa voidaan kayttaa,
useiden ligandien ollessa liian reaktiivisia tai termisesti pysymattomia korkeassa lampdétilassa ja
paineessa.MOF-rakentessa olevia ligandejavoidaan kuitenkin usein postfunktionalisoida
solvotermisia olosuhteitmiedommissa olaghteissa jatkoreaktilta jo aiemmin valmistettuun MOF
materiaalin. N&in voidaan mahdollistaa solvotermisiin olosuhteisiin yhteensopimattomien
funktionaalisten ryhmien liittdminen MQOiakenteisiin.Orgaanisten ligandien ansiosta MOF:ien
postsyntetiikassgoidaan hytdyntdd monia orgaarsisakemiassa kaytettavideaktiomekanismeja
MOF:ien postsyntettiset menetelmatvoidaan jakaa kovalenttisia sidoksia muodostaviin,
koordinaatiosidoksia muodostaviin, sekéd suojaavien ryhmien poistamisreaktioihin. Kosatentti
reaktiot ovat tekniikkana kaytetyimpia, niiden keskittyessa orgaanisten ligandien muokkaamiseen
Funktionaalisia ryhmi&, jotka eivat osallistterkkorakenteermuodostamiseen voidaan kayttaa
kemi allisena fAkohteenao Kk opavtalhissta ryhnistiiolameo-, r e a k t
bromi, aldehydi ja hydroksryhmét. Mahdollisia modifiointireaktioita on lukuisia, kuten argén
asyloinnit ja muuntaminen amideiksseka syklisten yhdisteiden renkaan avautumisreaktiot ja
aldehydien pelkistamiseflapauskohtaisesti reaktioitaoidaan tehda myos useampia perékkain

vaikuttamatta merkittavasti yhdistekiteisyyteen tai verkkorakenteen topologia&?’

2-aminotereftaalihappo gmaljon kaytettyigandi MOFien synteesissa Sinkin kanssa se muodostaa
MOF-5:n analogirakenteen IRMQG8:n, jota voidaan edelleen postsynteettisestinuokata
kovalenttisesti ligandissa olevan aminoryhman kauttavassa5 on esitetty kaksi esimerkki
reaktiota. Alkyylianhydrideilla amiiniryhmét voidaan muuttaa amidejksmutta reaktion
konversioasteiippuu alkyyliketjun pituudesta. Liian pitkat ketjut ovat steerisesti estym&@&:n
kanaviin.IRMOF-3:lle onraportoitumy6s analogirakenteitgotka ovat perustuneet renkaanavaus
reaktioihin.IRMOF-3:nja 1,3propaanisultonin védessareakticssasyklinensultoni avautuamiinin
nukleofiilisen hyokkéayksen vaikutuksesta, jolloirpropaaniketjun paassad oleva vapaa
sulfonihapporyhmgéaa vapaaksi rynmaksi MOk kanavarakenteessdaméan analogirakenteen
valmistus ei vaikuttanut alkupsenMOF:n kiteisyyteenja rakenne sailyi huokoisengaikkakin
kanavien koko muuttui funktionalisoinnissgempaa pienemmaksi sulfbrippayhmien viedessa

osan kanaviston vapaasta tila$t%
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Kuva5: Esimerkkireaktioita IRMOR:n postsynteettisestaodifioinnista. Ylhaallaamiiniryhman
muuttaminen amidiksi, alhaalla syklisgr8-propaanisultonienkaan avautumisretd. Mukailtu

|ahteestd®

Ligandirakenteen ohella myds verkkorakenteen metallikoordinaatiota tai rakenteepkSiBkHa
voidaan muolita postsynteettisestksinkertaisimmassa ja eniten hyédynnetyssstsynteetiesa
muokkauksessa osa noodimetalliin koordinoituneistaerminaalisista liuotinmolekyyleista voidaan
joko vaihtaa kemiallisesti eriigeen liuotinmolekyyliin tai vaihtodbisesti poistaa kokonaan.
Liuotinvaihdon tai-poiston liséksi myds suuremmat verkkorakenteen rakenteelliset muutokset ovat
mabhdollisia, jotta sen funktionaalisuutta saadaan lisdsignerkiksiHKUST-1-MOF:n "siipiratas*
geometrian omaavasSBU-yksikossi on kaksiCu?*-atomeihinaksiaalisesti koordinoitunutta vetta
Nama veimolekyylitvoidaan poistaa [ammityksefléakuumilla, jolloinkupariatomeihirmuodostuu
vapaita koordinaatipaikkoja (end. open metal site;OMS). Talla tavoin aktivoituihin
metallikeskuksiin voidaan liittdd kovalenttiglla koordinaatiosidoksillaerilaisia sekndaarisia
apuligandeja kuten pyridina tai 4-(metyyliamino}pyridiinia. Huomionarvoista on seettd naita
kahta HKUST-1-MOF:n johdannaista ei el pystytty valmistamaan suoraaravanomaisilla
solvotermisilla  synteeseilf:?’ Postsynteettiseksi menetelméksi luetaanyds metallien
transmetallaatio eli rakenteiden metalliatomyarhtaminen kemiallisesti erilaisiin metalliatomeihin

Tasta esimerkkind orDas et al?° tekeméa tutkmus, jossa hevalmistivat kiderakenteeltaan
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kuutiollisen 3D-MOF:n kayttamallékadmiumia (1) jatrikarboksylihappoligandia. Reaktiotuotetta
pidettiin lyijynitraatin vesiliuoksessa viikon ajajolloin MOF:n jokaisen kadmiunatomin tilalle oli
vaihtunut lyijy atomi rakenteen sailyessé edelleen isorakenteisena kadM{DF analogiin
verrattuna Tutkimuksen perusteella kadmiumatomit tioi korvata myodslantanoidryhmaan
kuuluvilla metalleilla dysprosiumilla(lll) ja neodyymilla (Ill), mutta talléin varauksn

tasapainottamiseksiakenteen kanavistoon jéigaksinitraattianionej&°

MOF:eja voidaan my6s muokata postsynteettisesti poistamaslkenteesta metalliin
koordinotuneidenryhmien lisdksi myos ligandiin kovalenttisesti koordinoitaitatai Stoutuneita
ryhmia Tata menetelmdéa kayttden MOF:ien ligahde voidaan liittda suojattuja funktionaalisia
ryhmidennen MOFsynteesia ja synteegdlkeensuojaava ryhmé voidaan poistdalléin MOF:iin
saadaansisallytettya termisesti labiileja funktionaaia ryhmiaja tavanomaistasolvotermisen
synteesin olosuhteita ei valttamatta tarvitse mugkaitaaihtoehtoisia synteesimenetelmidarvitse
kayttad Menetelmélla voidaan usein vaikuttaa muodostuvan MOF:in topologiaan tai
ominaisuuksiint*?° Deshpadeet al?® osoittivat ettaligandin funktionaalista ryhm&a suojaalla,
MOF-synteesissa voidaan esté@rkkorakenteidenimittyminen toistensa sisélle-de valmistivat
IRMOF-10:n johdannaen joka koostuisinkista ja2-aminc4,4-bifenyylidikarboksylihaposta
Yleisesti ottaenpitkanomaisialigandeja kayttamalla MO¥akenteiden limittymistdon vaikea
kontrolloida Deshpandeet al. kuitenkin estivat sen taysin suojaamaligandin aminoryhman
kookkaalla terbutyylikarbamaattyhmallg jolloin kiderakemeeltaankuutiolliset verkkorakenteet
eivat mahtuneelimittymaéan keskenaénja siten renteessa olevdtanavat jaivat suuremmiksi
Taman jalkeen tetbutyylikarbamaatti voitin poistaa rakenteesttimmittamalla sita
dimetyyliformamidissa jolloin MOF-rakenne sdailyi muutoin ennallaan ja amnoryhmat

suuntautuivat edelleen rakenteessa oleviin kand¥iin

2.4 Useiden ligandienMOF -rakenteet

MOF-rakenteen kokoamiseen voidaan kayttdd myds useampaa kuin yhta l{gagtiaixedligand
MOF). Kahdella tai useamalla kemiallisesti erilaisella ligandillaMOF:iin voidaan saada
monimuotoisempadoiminnallisuutta. Muodostetussa rakenteessa ligandit eivat valttamatta toimi
vain erikseen, vaan niilla voidaan havaita synergisia yhteisvaikutitseaamman ligandin kayit

voi esimerkiksi vaikuttaa niiden funktionaalisten ryhmien paikkoihin M@kenteen kanavissa tai

ligandit voivat taydent&é toistensa ominaisuuksia. Kaksi eri ligandia voivat vaikkapa sitoa samaa
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vierasmolekyylia vahvemmin, kuin mita ne erikseen sitotsit3¥-3! Kaytetyt ligandit voivat olla
samankokoisia ja samanlaisia koordinoitumiseltaamsetiakenteisiamutta myos erikokoisia tai
muotoisia ligandeja voidaan kayttd&akenteet voivat koostua toisiinsekundé&isella ligandilla
yhdistetyista taoista, klustereist@i hakkimaisista rakenteista. Sekdéddnen ligandi voidaan myods
littd& rakenteeseesille ennakolta"muokattuun”paikkaan Kuvassa6 on esitetty malleja nain
muodostuvista rakenteistBallaisia rakenteita voidaaralmistaamyds pekastaan yhdella ligandilla,
mutta sgossain maarin rajoittaaidenjatko muokattavuutta ja ne ovat ominaisuuksiltaan rajatumpia

kuin kahden tai useamman ligandin sisaltavat verkkoraketftéet

2. ligandi
Klusteriyksikkd Klusteripohjainen MOF
w 2. ligandi %

—_—

/ 2D-MOF / taso Tasoyhdistetty MOF
l Q &’ N

Ligandi  Metallinoodi \
g 2. ligandi
—_

Koordinaatiohakki

Hakkiyhdistetty MOF

2. ligandi %
—_—

2D-/ 3D-MOF Templaattirakenteinen MOF

Kuva6: Malleja erilaisterii mi ¥ e &y MOEién muodstumisesta ja rakenteestdukailtu
lahteest&!
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Tasoyhdistettyjen rakenteidemuokoskokojavoidaan saadella sekurddrisen, tasb yhdistavan
ligandin kokoa muuttamalla. Tasoja yhdistava ligandi voidaan myds vaihtaa ilman prim&éarisen
tasorakenteemuuttumista tai hajoamisteDiskreetit metallikoordinaatiohakkakenteet ovat hyvin
symmetrisia, jolloin niistd koostuvat MGfakenteiden topologia on helpommin kontrolloitavissa.
Useimmissa koordinaatiohakeistd muodostunel€2F-rakenteissa kanavakogéavat peniksi,

mutta niita voidaan suurentaa yhdistamaliit sopivankokoisellaekund&isella ligandilla. Nain
muodostuvaan MOF:iinvoidaan saada lisdhuokoisuugi@ funktionaalisuutta.Ldhtokohtaisesti
voidaan olettaa, etta metalliorgaanisidissteriyksildista muodostettavan MOF:n etuna on sen osien
valmis geometria ja koordinaatioymparistd. Kuten hakeista koostuvien rakenteiden tapauksessa
esivalmisteltujenyksikodiden yhdistaminen sekuadisilla ligandeilla edesauttaa muodostuvan
rakenteen topologdia kontrollointia. Lisdksi muodostuvien rakenteiden huokoskokoja ja huokosten
funktionaalisia ryhmi&oidaan saataa kumpaakin klusterissiekiundaaristhgandia muokkaamalla.
Sekund&inen ligandi voidaan myds liittdd valmiiseen rakenteeseen tai toisendiigetilalle
templaattiefektin avulla. Talldin MOF-rakenteen kanavaan voidaan liittda kooltaan yhteensopiva
ligandi, joka esinerkiksi jakaa kanavan tai pyrkii sitomaan vierasmolekyyl&jarkkorakenteesta

voidaan myos poistaa ligantdii vaihtaa se toiseeyhteensopivaan ligandifi.

Liu et al®® valmistivat kaksi MOF-rakennetta jotka perustuivat tasoyhdisteisiin rakenteisiin
Ensimmaisessa rakenteessa he kayttivath3E3,5dikarboksyylifenyyli}pyridiinia primaarisena
ligandina, joka muodosti skin kanssad s i i p-yksikan jaa sed/hdistyivat ligamien kautta
kaksiulotteis&si tasksi. Seuraavaksi viereiset tasorakenteet yhdistyivat sekundagdiligea
toimivan 1H-tetratsolin koordinaatiosidoksien kautta sinkkinoodiiluoden kolmiulotteisen
verkkorakenteenToisessa vastaavanlaisessa verkkorakentegskanéd&iser ligandina kaytettiin
5-aminc1H-tetratsolia. Talloin sinkin kanssa muodostui vain tetraedrinen yksikk6 kahden tetratsoli
ligandin ja kahden pyridiinligandin valilla. Tama yksikkokuitenkin muodosti samanlaisen
kaksiulotteisen tason kuin ensimmaisen rakenteen tapaukpgassali myos yhteydessa viereisiin
tasoihin tetratsolin kauttaVlolempien verkkorakenteidekanavissa oli funktionaalisina ryhmina
tetratsolityppid ja toisessaakenteessa myds aminghmia. Sekundé&isten tetratsolligandien
kayttd6 monipuolisti siten MOFien raketeita kaksiulotteissta kolmiulotteigksi sekéa paransi

rakentéden toiminnallisuutta®
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2.5 DynaamisetMOF -rakenteet

Kuten aiemminmmainittiin kolmannenuusimmankehitysukupolven MOF:it omaavat dynaamisen,
muuttuvan rakenteemaita rakenteit&kutsutaan myos joustdy s i t ai ik 8 IDgnaamisiat 2 v
mekanismeja orerityyppisig jotka yleensa aiheutuvat is&nti&ras vuorovaikutuksista, mutta
muutos voi tapahtua myos ilman vierasmolekyylid jonkin muun ulkoisen arsykkeen kautta.
Mukautumismekanismissa rakenne laajen&® kutistuu vierasmolekyylin adsorption mydQgta
rakenteen kanavakoosta ja vierasmolekyylista riippli@éhoin rakenteen topologia sailyyamana
muttasen alkeiskoppi javaruusryhminuuttuvat Rakenteen muutam kuitenkin useimeversiibelj

jolloin vierasmolekyylin poistuminen rakenteestdeuttaa rakenteen palautumisen alkuperaiseen
muotoonsa.Ligandin rotaatiomekanismissa jotkin rakaden ligandit voivat vierasmolekyylin
vuorovaikutuksen myota pyorid niiden kiertoakselin mukais@stsen ympari ja siten muuttaa
rakenteen huokoskokoa. T2l Il ainen mekani s mi %
rakenteen huokosiin vain tigt kokoisia molekyylejdVerkostonsiirtymismekanismiavoi tapahtua
toisistaarsitoutumattomillaakemeosillakuten Imittyneiden 3Brakenteiden tai pinoutuneiden 2D
tasojen tapauksessa. Nama erillisetkkorakenteen osat (esiinittaiset 2D-verkof) ovat vain
heikoissa vuorovaikutuksissa keskenaan, joNagmasmolekyylien arsykkeen seurauksapavoivat

liikkua tai muuttagkeskinaista jarjestymistadh2

MOF-rakenteistavoidaan myods tehda valoaktiivisia liittamalla rakenteen ligandeihin valoon
reagoivia funktionaalisia ryhmia. Yksi tallainen ryhma on atsobentsegmi.reagoi tietyn
aallonpituiseen valoon muuttamalla sen rakenmgttga transisomeerien valilla. Tatd ominaisuutta
voidaan kayttdd muuttamaan rakenteen huokoskokoa taakenteen selektiivisyytta
vierasmolekyyleja kohtaamtsobentseenia on hyddynnetty useassakin Né&kenteessgoissa se

on ollut joko osana rakennetta itse vierasmolekyylind rakenteess@ummassakin tapauksessa
rakenteiden dynaamisuus perustnkkorakenteesupistumiseen ja laajenemiseen atsobentseenin
isomerian mukaisestiroisin sanoen verkkorakenteen muutokasieutuvatatsobentseeninis- ja
transmuodonvalisen konversion seurauksena. Se laajeneekswyastuukoverkkorakenne on
kuitenkin riippuvainenosittain siitd, onko atsobentseeni osana verkkorakennetta vai onko se
vierasmolekyylind kanavistossisimerkiksi atsobentseenin olless@erasmolekyylind MOF voi
laajentuavalo indusoidurtransmuoda seurauksen&un taasatsobentseenin ollessakentessa
funktionaalisena ryhman&is-muao voi tuottaa laajentuneen rakentedillaisten dynaamisten
MOF-rakenteiden huokoskokwoi talléin muuttuatyypillisesti 1-2 angstrémin verran ja siten

mahdollistaa vierasmolekyylien vapautumiserstautumiserhudkosrakenteeseéf



22

Dynaaminen MOFRakenne voi olla myos&mpdaktiivineneli muuttaa rakennettaan (muuttamatta
kemiallista koostumustaan) reversiibelisti lampotilanktiona Téastaesimerkkina voidaan mainita
MIL -53 rakereet, jotka koostuvat 1;dentsenridikarboksylihappojohdannaisista ja oktaedrisista
metallinoodeistaJaahdytettdesddIL -53 rakenne-148 °C lampdotilaan sen huokoskoko kutistuu
merkittavastiNoin 102 °C:nampdétilassa rakenrtaasmuuntuu suuremman huokoskommaavaan
rakennemuotoan Selityksena talle ominaisuudelle on esitetgtta kutistuneessa muodossa
dispersiiviset vuorovaikutukset stabiloivat rakennetsuiaremman huokoskosakenteeraiheuttaa
korkeissa lampétiloissa liikkuvien ligandiesuuri entropiat* MIL-53 rakeneissaon havaittu
tapahtuvanmyods dynaamisia rakennemuutoksigiden adsorboidess vettd Kun MIL-53(Cr)
rakentea huokosistgoistetaarylimaaraisetigandt ja liuotinmolekyylit 300°C lampdétilassasen
huokoskoko muuttuu hieman suuremmaksi. Jaahtyessaaredniampaotilaan rakee adsorboi
vesimolekyyleja ja huokoskoko pienendduokoskoko pieneneeetallikeskuksien ja ligandien
sidosatomientasokulman muutoksen (188steestal39 asteeseen) seurauksendNain ollen
dynaaminemakennemuutoen metallin ja ligadien yhteistoiminnallinen ominaisuukuvassa/ on
esitettyedella mainitutkolme rakenneuotoa.Rakennemuutos veden adsoon kautta @ varsin
merkittéavé huokoskooryhdensuuntaenmuutoksen ollessa 5,19 A. Havaittu muutasnyos taysin

reversiibeli el palautuva*32
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Kuva7: MIL -53 MOF:neri rakennenuodot.a) Synteesista saatu rakenne, jonka kanavissa on
reagoimatonta ligandia liuotinta b) Aktivoitu rakenngjosta liuotin jaigandi ovat poistureet c)
Huoneenlamp66n jadhdytetty aktivoitu rake,jonka kanaviin on adsorboitunut vettuokattu

lahteest&?
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3 Hiilidioksidin talteenot on mekanismit ja tekniikat

Fossiilisten polttoaineiden kayton ja hiilidioksidipaastojen rajoittamisen tarkeys on tunnistettu jo
kolme vuosikymmenta sitten IPCC:nirteesta, mutta&CO,-paéstot maailmanlaajuisestrat edelleen
voimakkaassa kasvuss#@ioisaalta uusiutuvienpaastottomierenergianlahteiden teknologiat ovat
kehittyneet paljon ja niien kayttdonottoan lisatty merkittavasti. Nila tuotetulla energialla ei
kuitenkaan viela voida vastata nykypaivan valtavaan energiantarpeeseen niiden merkittavasti
pienemman kapasiteetin jaotannon jaksottaisuuddakia. Nykyisen energiantuotantoverkoston
fossiilisten energianlahteiden  korvaaminenuusiutuala energialla vadii  merkittavia
yhteiskunnallisia ja rakenteellisia muutoksia, ja sitd kautta suuria taloudellisia ponnistuksia
pitkaaikaisestiYksi merkittavista toimista tavoitteiden saavuttamisekshididioksidin talteenotto
nykyisista paastélahteista ja ilmakeli&stamalla kurfossiilisten polttoaineiden kayttéa pyritdéan
korvaamaan uusiutuvilla energiamuodailloisaalta talteenottotekniikoilla ei mydskaan yksindan
saavuteta hiilineutraaliutta, vaan ne ovat tdhan yhteiseen pdamaardén avustavia ja taydentavia
mengelmia muiden menetelmien kanssa, joista energiajarjestelouemstamisen ohella myo6s

luontaisten hiilinielujepkuten metsiephyvinvoinnistaseka kasvatksestaulee huolehtig*®

Hiilidioksidin talteenottoteknologiat voidaan jakaa kolmeg@idryhman ennen polttoaineden
polttoa tapahtuvaan talteenottoon, polton jEéi&entalteenottoon ja suoraan ilmasta talteenottoon
(DAC). Ennen polttoa tapahtuvasta talteenotosta esimerkkina on hiilidioksidin talteenotto kivihiilen
kaasutuksesta valmiststavetykaasiseoksestaennen kuin vety johdetaan poltettavatisimuutoin
hyddynnettavaksiPolton jalkésesséalteenotossa hiilidioksidipoistetaarteollisten pisteldhteiden,
kuten sahkodlammontuotantolaitosten tai  terBmementtitehtaiden savikaasuista. DAC-
teknologialla jo ilmakehaéan vapautunutthiilidioksidia otetaan talteensuoraanympardivasta
iimasta®*® Talla hetkella kaytossa olevétknologiat ovat padasiassa perustuneet vesipohjaisiin
amiiniliuoksiin, joihin hiilidioksidi absorboituu kemiaBesti Amiiniliuoksilla on hyva selektiivisyys
hiilidioksidille, mutta niiden kaytolla oaseita merkittavia haittoj& Ox-somptiossa kaytettavien vesi
amiiniliuoksien amiinipitoisuus on vaim. 20i40 9% jonka seurauksena depbovaiheen
energiatarve orerittain suuri, koska siina joudutaan lammmité#En suurta vesitilavuutta, jonka
ominaislampodkapasiteetti on suurTastd seuraa, etta niiden regemetiin ja hiilidioksidin
vapauttamiseen kuluu jopa 308%4pillisen voimalaitoksen tuottamasta energiadtaiinipohjaiset
sorptioliuoksebvat myossyovyttaviga melko labiileja, joten niiden absorptiokyky heikkenee niiden
vahitellen kemiallisesti hajotessaegenerotisyklien myodtd. Tama& heikentdéd liuosten

tyokapasiteeti (end. working capacity) eli perékidisten regenerointisyklien jalista
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yhdenmukaistaorptiokapasiteetiarvoa® Amiini sorptioliuoksilla havaittujen heikkouksien myota,
erilaistenkiinteiden (ad)sorbenttimateriaadin tutkimukset ovdisaantyneet merkittavasti viimeisen

vuosikymmenenikana®®

3.1 Fysisorptio

Hiilidioksidin talteenottomenetelmét voidaan jakaa kaytettyjen teknologioiden liséaksi niiden
hyodyntamien erilaisten sorptimekanismien mukaisestiVaihtoehtoisina mekanismeinavat
fysisorptio ja kemisorptio seka toisaalta mydgeammat kasitteet absorptio ja adsorpiibsorptiolla
tarkoitetaanhiilidioksidin imeytymista sorbentin sisdakun taas adsorptiossa hiilidioksidi kertyy
sorbentin pinnoille. Kuten edellisessa kappaleessa mainittiin amiinipohjaiset sorptioliuokset
perustivat absorptioon, mutta kiirdé sorbentit toimivat lahes yksinomaan agbsiolla ja yleensa
kemi-/fysisorptionyhdistelmall&tosin ne voivat suosi@mpaakumpaa mekanismia

Hiilidioksidin ~ fysisorptio perustuu heikkoihin  vuorovaikutuksiin  sorbenttien@alin  ja
hiilidioksidimolekyylin valilla. Hiilidioksidilla on suuri quadrupolimomentgionka seurauksena se
voi muodostaaipoli-dipoli- seka ionidipolisidoksiasorbentin poolisten/ionisten ryhmien kanssa.
Tama on merkittava ominaisuus hiilidioksidnrptioselektiivisyydelle, silléimasta suurin osa on
typpikaasua B jonka quadrupolimomentti on huomattavasti pienemysaksi van der Waals
vuorovaikutukset voivaedesauttahiilidioksidin sorptiota sorbentin pintaadiilidioksidin adsorptio

on ek®sterminentapahtumajoten sen seurauksena vapaul@mnp6a Sorptiohmpomaara voidaan
laskeasorbenteille niidenalteenottokapasiteetierojenperusteellaeri lampotiloissaFysisorptsilla
sorbenteilla on alhaissbrptiolampdmaaran arvahika onedullista niiden regeneroinnin kannalta,
silla sorptiolampomaara myodsastaa endotermiseendesorptbon tarvittavaa lampdenergian
vahimmaisnaardd Materiaaliensorptiolanpémaaratsiten indikoivatadsorbentin ja adsorbaatin
valisen vuorovaikutuksen voimakkuuitga jos se on l&mpoméaaraltddn pieniniin sorbentin
regenerointiintarvitaan vahemmatmpoenergiaaToisaalta fysisorptiossa huonona puolena on
heikkojen vuorovaikutusten aiheuttamsorpticselektiivisyyden puute.Tamén seurauksena
hiilidioksidin merkittavimman kilpailijan, veden adsorboituminen sorbenttiin voi merkittavasti
alentaa sorbentin talteenottokapasiteettia, veden pitoisuuden ollessa ilmassa useita kertaluokkia
COza suurempi. Veden adorboitumista sorbenttiin  voidaan véhentaa lisaamalla sorbentin
hydrofobista luonnetta, tai lisaamalla huokosrakenteen kokoselektiivisylay&isorpticsa

hyodynnettdvid heikkoja vuorovaikutuksia voidaan vahvistgg@yttamalla mikrohuokoisia
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materaaleja joiden huokoskoko on altB) A. Talldin huokoskoko omptimaalirenn. 3,3 angstrémin
kokoisellehiilidioksidimolekyylille, jolloi n vuorovaikutuksgbka puolelta huokosteoivatvahvista
sen #outumista Materiaalit voivat olla myds kokoselektiivisigolloin vain tietyn kokoist
molekyylit mahtuvat niiderhuokosiensisélle. Lisaksi sorbenttien hydrofobisuutta voidaan lisata
kayttamallahydrofobisia ligandejghdisteiden synteesissai substituoimallalifaattisen hiiliketjun

sisaltavia yhdisteryhmiélemassa oleviin rakenteisita343°

3.2 Kemisorptio

Hiilidioksidin kemisorptiossa hiilidioksidi  sitoutuu vahvoilla kovalenttisilla sidoksilla tai
ionisidoksillasorbentin huokosrakenteessa oleviinktionaalisiinryhmiin. Sitoutuminen perustuu
l[ahinna  hiilidioksidin  hiilen  elektrofiilisyyteen ja siihen kohdistuviin  wkleofiilisiin
vuorovaikutuksiinTaloin talteenottomateriaalin funktionaalisten ryhmtémtyisi olla nukleofiilisia
luonteeltaan kuten kemisorptiossa yleisimmin kaytetymiinit. Liséksi koska hiilidioksidi on
ominaisesti hapan molekyyhjin eméksise funktionaaliset ryhméatoivat tehostaa talteenottd&°

Kemisorptioon perustuvan alteermton mekanismit vaihtelat amiini-funktionalisoiduissa
sorbenteissamiinin substituoinnina veden lasndolomukaan Prim&éarietja sekund&iset amiinit
voivat sitoa hiilidioksidiakuivissakin olosuhteiss&illoin amiiniryhmat muodostavat- sidoksen
nukleofiilisella reaktiolla hiilidioksidin hiilen kanssa samalla muodostaen kahtaisionin. Taman
jalkeen toinen amiinimolekyyli deprotonoi kahtaisionin amiinmdn muodostaen anionisen
karbamaatin ja ammoniumkatiofjmotonoidunamiinin. Tertiaariglla amiineilla taméa mekanismi ei
ole mahdollinensilla ne eivat pysty deprotonoimaan kahtaisioffiainen mekanismi mihin myds
tertiadriset amiinit kykenevdapahtuuhiilidioksidin eméagatalysoidullahydrataatiollaVedenlasna
ollessa reaktbssa muodostuu samalla tavakarbamaattia, mutta seuuttuu veden ansiosta
bikarbonattianioniksi amiiniryhman vastavuoroisesti protonoituessavasta8 nahdaan naiden
reaktoiden yhtalétja kuten aiemmin todettiinyhdenkarbamaatin muodostukseen tarvitaan kaksi
amiinia Bikarbonaatin muodostukseen tarvitaan vain yksi apjatioin hiilidioksidin teoreettinen

talteenottokapasiteetti on suurempi talla mekanisriffa



26

Karbamaatin muodostus kuivissa olosuhteissa
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Kuva 8: Hiilidioksidin kemisorpioon perustuvateaktiot primaaristen, sekuadisten ja

tertiadaristen amiinien kansddukailtu lahteest&?

Kemisorptbta hyddyntavasséalteenotossa etungysisorptioon verrattunan sen fysisorptiota
sdvasti parempselektiivisyys hiilidioksidia kohtaarlman pag&omponenteisstypessa, hapessa
vedesséei ole elektrofiilistd hiilta, jokavoisi reagoidaamiinien kanssaParempiselektiivisyys
mahdollistaa myomesdiuokoisten(huokoskoka20i 500A) materiaalien kaytd, mikéosaltaan voi
lisata talteenottokapasiteettiakKemisorptinen talteenottanekanismi onkin kayttékelpoisempi
suuremman huokoskoon omaavilla sorbentedlli& sorptioonosallistuvatfunktionaaliset ryhmat
vievat enemmantilaa huokosten sisaltdSuurenpien huokskokojen kaytdéssd on myds etuna
kaasujen vapaampi diffuusio rakenteiden lapi mika puolestaanvoi nopeuttaa adsorptio
desorptiosyklejaLisaksi, toisin kuin fysisorptiossakemisorptiossavedenlasndolo voi paraag
hiilidioksidin kemiallistenreaktioidenkinetiikkaaja stoikiometriaa Toisaaltakemisorptionsuuella

selektivisyyddla hiilidioksidia kohtaan on myds laittagpuolensa. Liian vahva kemiallinen
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sitoutuminen sorbeint ja hiilidioksidin valilla vaikeuttaahiilidioksidin desorptiota ja ntariaalin
regeneroitavuutta reaktioiden ollessa endotermigghvan kemiallisensitoutumsen seurauksena
materiaalinregenerointiinvaadittava lampotilaon usein korkeampi, jonka seurauksena sorbentin
terminen kestavyys voi heiketa ja kaytannon prosedsiemalta regeneronm energiatarvevoi

kasvaa lilan suureks?

3.3 Pistelahteista talteenotto

Yksi suurimmista ihmisperaisista hiilidioksidin paastélahteistd on fossiilisten polttoain&iden
kivihiilen polttaminen sdhkontuotantolaitoksissa. Glotsdakivihiilen kayttdé sahkdntuotannossa on

ollut jatkuvassa, tasaisessa kasvussa. Teollisuus on vastuussa epasuorasti energiantuotannor
paastoista kuluttamallsuuria energiamaaria tuotantoprosesseissaatta myos teolliset prosessit
itsessaan voivat @lpaastoja tuottavia. Sementin valmistus on yksi esimerkki merkittavasta paastoja
tuottavasta prosessista. Vaikka sementin valmistukseen tarvittavaan kalkkikiven sintraukseen
kaytettaisiin esimerkiksi biomassaa polttoaineena, niin hiilidioksidi paastgadilti kalkkikiven
hajoamisreaktiosta. Energiantuotantolaitoksien ja teollisuuden paastot kattavatkin yli puolet
ihmisperaisista hiilidioksidipaastoista.Nain ollen hiilidioksidin talteenotto tuotantolaitosten
poistokaasuistaon jo lahitulevaisuudes valttamatornpaastovahennyskohddeollisuuslaitosten
savukaasukoostuvat suurimmilta osin typpikaasusgta 75 %) ja hiilidioksidin osuuson n.15 %.

Talldin hiilidioksidin talteenottoon voidaan kayttdd myisikomman selektiivisyydemmaavia
fysisorptoon perustuvia sorbenttefaoistokaasisita talteeatto voi kuitenkin olla haastavkaasujen

suuren virtausnopeudgthorkean lampétilan (n. 10@50 °C), vesihéyrynn. 5 %:n osuudenja
epapuhtauksin kuten rikkt ja typpioksiden pienten maarietakia Nama olosuhteetoivat hajottaa
talteenottomateriaaleja tai heikentéaéden CO./N2 erottelukykya ja vesihdyrybksidit voivat

reagoida tai sitoutua materiaaleihin heikentéen niiden talteenottoRykya.

Alkanoliamiinit, kuten mone (MEA) ja dietanoliamini (DEA), ovat tunnetuimpiayhdisteitd, joita

on kaytettysuuressa mittakaavassa hiilidioksidin talteenotdssti on kaytetty jo vuosikymmenia
maakaasun prosessoinnigsanykyaan niita kaytetaan useissa hiilidioksidin talteenottoprosesseissa
energiatuotantolaitoksissaseka teollisuudessa ympari maailmaa. Alkanoliamiinégodyntavat
prosessit ovatiela nykypaivanakin kaikkeisovelletuimpiatalteenottoteknkoita.® Alkanoliamiini-
vesiliuosten toiminnallisuus prosessisgaerustuu hiilidioksidin  kemalliseen absorptioan

Merkittavin ero kemialliseen adsorptioon on se, etta toisin kuin adsorpjossaeakiot tapahtuvat
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vain materiaalin pinnoilla, niiralkanoliamiiniliuokset absorboivat hiilidioksidia liuoksen sisélle.
Yhdisteita kaytetaan yleesé n. 2030 % vesiliuoksinapuhtaiden alkanoliamiinien ollessa liian
syovyttavia aineita metalleja kohtaafiama rajoite heikentaa niiden talteenottopotentiaalia, silla
suurempi  vesipitoisuus kasvattagysteemin kokonaislampokapasiteettiagja sitd kautta
regenerointiprosessiin tarvittavaa lampoenerglasaksi alkanoliamiinit hajoavat melko helposti
korkeissa lampotiloissa. Niiden selektiivisyys hiilidioksidia kohtaankartenkin erinomainen
johtuen niiden kemisorptisesta a@itumismekanismista.Tama on my6s n#&itavissa niiden
sorptolampomaaranarvoista (30 % MEAN arvo 75 kj/mol), jotka sijoittuvat tyypilliselle
kemisorptsen sitoutumisen alueelie 50i 100 kj/mol.*3 Kuitenkin niidentyokapasiteetti on vain n.
0,515 mmol/g Iluokkaa riippuen prosessiss kayetystd konsentraabsta  tai
regenerointimenetelésta®*® Siita huolimatta, ettialkanoliamiineilla tehtavaa talteenottoa on
hyodynnetty suuren mittakaavdn prosesseissa, on niiden kaytdssa monia ongelfédimahaasteet
on ratkaistavaennen kuin niitd voidaan ajatella sovellettavan globaalisti suskikyisena ja

taloudellisesti kannattavana Gtlteenottomenetelméana

Alkanoliamiineihin perustugsa talteenottotekniikoissaosoitettujen heikkouksien seurauksena
vaihtoehtoisten, kiinteiden songien soveltuvuutta hiilidioksidin talteenottoon on tutkittu DAC
olosuhteiden rinnallamyds pistelahteiss&allitsevien CQ-pitoisuuksien kannaltaPotentiaaliset
sorbenttimateriaalit pistelahde talteenotossa ovat osin samojaj&iian on tutkittu myosDAC-
olosuhteissakuten MOF-:it, zeoliitit ja orgaaniset polymeerirakenteet. Talteenottomateriaalien lisaksi
myo6s vaihtoehtoisia regenerointimenetelmida on tutkittayoitteena |0ytda ratkaisuja esim.
regenerointiprosessin energiatarpeen vahentamiSaliig et al® esittivat tutkimuksessaan hyvin
energiatehokkaan talteenottomenetelman. He valmistivat komposiittimateriaalin kayttaern4avOF
yhdistetta magnesiumferriitti nanopartikkeleita ja hydrofobista pbiftrimetyylisilyyli) -1-propyyni
(PTMSP) polyneeria. MOF74-yhdisteelleon raportoituhyva hiilidioksidin talteenottokapasiteetti
(8,72 mmol/g), muttawbentinon todettuvahitellen hajoavan (kemiallisestifeden lasné ollessa
Taman estamisek®lOF yhdistettiin hydrofobiselPTMSRPmatriisin kanssaEdelléa valmistettuun
komposiittiin lisattiin mydés magneettisiaMgFe.O4-nanopartikkeleita Yleisesti ottaenMOF:ien
lammonjohtavuus ei ole kovin hyvignka seurauksenaiiden hydtysuhde regenerointiprosessin
energiatarpeen osalta on huod@man vuoksi tkimuksessa testattiin uudenlaistaagneettisen
induktioon perustuvaaregeneraatiomenetelmadvagneettisten nanopartikkelien jakautuessa
homogeenisesti komposiittimateriaaliin, materiaali pystyttin regeneroimaan nop@gtiaen

vahaisempadad energiamaar Materiaalin regeneintiin kuluvan energianmaaraksisaatiin 1,29
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MJ/kg CQ, mika on noin kolme kertaa pienemgiuin esimerkiksialkanoliamiinivesiliuoksessa
kaytettavan MEA:n regeneointin  kuluvan energian maard Komposiittimateriaalin
maksimitalteaottokapasiteettialeni 5,35 mmol/g arvoonmodifioimattoman MOF-74 arvosta,
johtuenmaterialiin lisatyistaei-huokoisista nanopartikkeleistalentuneesta maksimikapasiteetista
huolimatta, materiaalin tytkapasiteetti sailyikuitenkin merkittavasti parempea kuin MEA:n
kapasiteettiK osteissa olosuhteiskapasiteetiksi saatiinoin 1,8 mmol/g j&uivissa olosuhteiss& 6
mmol/g. Vaikka talteenottokapasiteetti oli materiaalilla merkittavasti pienempi kosteissa
olosuhteissa, niin PTMSpolymeerin todettiingojaavan MOF74 rakennetta niin, etta se sailyi lahes
muuttumattomana 20 regepentisyklinkin jalkeen. Tulosten perusteellgorbentinhiilidioksidin
tuottavuus arvoksi saatiin 3,13dg ' kgags™ (tuotetun hiilidioksidin maara yhdessa tunnissa kiloa
adsorbenttimateriaalia kohden), kamodifioimattomallaMOF-74:11a se onampdétilan muutokseen
perustuvlia TSA-regenerointimenetelmalla 0,279dg h'! kgadas®. Tutkijat totesivat menetelman
olevanerittain potentiaalinehiilidioksidin pistelahde talteenatbn ja samalla seoisi mahdollista

MOF:ien laajamittaisemman hyodyntamisén.

3.4 Suoraan ilmasta talteenotto(DAC)

Kuten aiemmin todettiin, DA@eknologioissa hiilidioksidi sidotaan suoraan ymparoéivasta ilmasta
mekanismina kaytetdan padasiassa kempigda Fysisorptio ei sovellu DAC olosuhteisiiiittéavan
hyvin, silla siind& hyddynnettavat heikot vuorovaikutukset eivat riita sitomaan hiilidioksidia tarpeeksi
selektiivisesti n. 46 ppm konsentraatiossdMatala selektiivisyysaiheuttaahiilidioksidin ohella
vedenadsorptiotesorbentteihinmika taagnadaltazhiilidioksidin talteenottapasiteettiga edistaa
sorbenttien kemiallistdhajoamista.Muutamissa tutkimuksissa dkuitenkin esitetty, ettd suoraan
iimastatalteenottalisi mahdollista myd$ysisarptioon perustuvilla sorbenteilfd*’ Suoraan ilmasta
talteenotta voidaan myos tehdabsorptioon pohjautuvillavesipohjaidia hydroksidiliuokdia
(C&OH)2, NaOH, KOH) joidenetuna omiidenhelpposaatavuusNiiden hyédyntamiseongelmana

on kuiterkin regenerointiin tarvittava energian valtava maara jeuosten suuri haihtuvuus
Adsorptioon perustuvaa ilmasta talteenottoa voidaan tehda monilla siihen kehitetyilla kiinteilla
sorbenttimateriaaleilla, kuten MOF:eilla, zeoliiteillaalkalimetallikarbomateilla ja amiink
funktionalisoiduilla substraateilla (esim. huokoiset -pija alumiinioksidipinnat) Kiinteiden
sorbentten etuina ovat mm. niidenvesipohjaisiin sorbentteihin né&hden selkeddhaisempi
regenerointienergian tarve seka matalammat regemgampotilat®3® Kuvassa9 on esitetty
esimerkkikiintedasorbenttishyddyntavast®AC-prosessist@ sen laitteistostaddsorptiovaiheessa

puhaltimetajavat ilmadaitteiston I&pj jolloin hiilidioksidi adsorboituualteenottomateriaaliirKun
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materaali on saturoitunut, siirrytddn desorptiovaiheeseen, josegotiokammio suljetaan
ymparoivaltd ilmalta.Kammion jaannosilma poistetaan vakuumipumpylasamalla tuotettu
vakuumihelpottaa sorbentin regeartia. Taman jalkeefkkammioon johdetaalimpdaesimerkiksi
kuumanvesihoyyn (80i 120 ) avulla jokavapauttaa hiilidioksidin sorbentistaopuksi vesihéyry
erotetaan hiilidioksidistiauhdutamalla japuhdasCO, kompressoidaan varastointia tai jatkokayttoa
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Kuva 9: Kaaviokuva kiintedadsorbenttimateriaalia kayttavasta DA&lteenottdaitteistosta.
Vihreat nuolet kuvaavat kaasuvirtoja ja sinisebletnesteirtoja. Vihrea katkoviiva kuvaa
desorption alkuvaih#, jossa jaanndsilma poistetaan laitteistpositiei sepaaddyepapuhtautena

tuotetun hiilidioksidinjoukkoon Muokattu lahteest®

Kiinteat amiintfunktionalisoidutsubstraattipinnatvat tutkituimpia materiaaleja DA@lteenottoon.
Amiinit voidaan sisallyttdgubstraatin pintaameyttamalla niiéi pintarakenteehuokosin, stomalla
amiineja kovalenttisesti rakenteguintoihin tai kayttamalla itse tukirakenteen valmistamiseen
amiinipohjaisia lahtdaineitaEsimerkkeja tallaisista rakenteista ovat alumiija piioksidit seka
orgaaniset polymeerirakenteédmiinien imeyttaminenmateriaatihin on hyvin yksinkertainen
talteenottomateriaalin valmistustapa, silla siind ei tapahdu kemiallista reakRinbyatyleenimiinia
(PEI) ja tetraetyleenipentamiinia (TEPA) on kaytedilyan tarkoitukseemiden lammonkestavyyden
ja rakenteide sisalt&ien useampien aminoryhmen vuoksi Mainittuja amiineja on imeytetty esim.
huokoisiin alumiini-/piioksidisubstraatteihin jotka ovat osoittautuneet toimiviksi GC@
kemisorbenteiksi my6sDAC-olosuhteissa & °C, 400 ppm CQ@pitoisuus) Imeyttamala
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kaupallieenpiidioksidiin PEF ja TEPAyhdisteitg on niidenhiilidioksidin talteenottokapasiteetiksi
mitattu 2,36 ja 2,50 mmadf. Naiden materiaalien kapasiteettien on kuitenkin todettu heikkenevéan
huomattavastiregeneointisyklien myo6ta, amiinien hudbutuessa pois materiaalien huokosista.
Sitomalla amiineja kovalenttisesti tukirakenteisiin niiden regangkestavyytta voidaan paranta.
Sayari et.af® tutkivat huokoisen piidioksidisubstraattiPEEMCM-41:n amini-funktionalisoidun
rakenteen TRPEMCM-41:n hiilidioksidin talteenottlkykya erilaissta kaasuseoksta. PEEMCM-

41 amiini-funktionalisoitiinerddla dietyylitriamino organosilaahia, joka kovalenttisessitoutuiPE
MCM-41-yhdisteeseersen silyyliryhmien kauttakun taas vapaaminayhmat jaivat rakenteen
kanaviin. Amiini-funktionalisadun rakerteen COy-talteenottokapasiteéési DAC-olosuhteissa
maaritettiin 0,90 mmol/g Talteenottokapasiteetin todettiin kasvavewsteissa olosuhteiss&un
mittaukset toistettiin 27 ja 64 $bsuhteellisisa kosteuksissaalldin talteenottokapasiteetti kasvoi
1,19ja 1,40 mmol/g arvoihirsuhteellisen kosteuden kasvaedsadksi TRIPEEMCM-41 yhdiste
pystyttiin regeneroimaan melko alhaisis&i 150 °Clampdotiloissa typpivirtauksetai vakuumin

avulla?

Toisin kuin hiilidioksidin talteenabprosesit pisteldhteistad, jika voivat parhaimmillaan olla
hiilineutraakita niin DAC-prosesailla myds hiilinegatiivisuus on mahdollista Tama voidaan
saavuttaa talteenoton jalkeisella geologisella varastoinnilla maieralisoinnilla. Prosessin
hiilinegatiivisuutta tavoitellessa taytyy kuitenkin ottaa huomioon koko prosessin suorat ja epasuorat
paastotEsimerkiksi sorbelm regeneointiin tarvittavan energian tuottaminésssiilisia polttoaineita
polttamalla heikerdta talteenoton kannattavuutta siita  aiheutuvill£O-paastoilla.
Sorbenttimateriaalin valmistaminen, talteenottolaitosten rakentaminen (mukaan lukien maankéytto)
ja koko prosessin veden seké energian kayttd voivat myos merkittavasti heikentdad talteenoton
ilmastohyotya. Deutzin ja Bardowin tuoreessa tutkimuk$ss&asteltiin adsorptioon perustuvien
DAC-prosessien koko elinkaaren hiilijalanjalked. Tutkimus perustui ensimmaisten toiminnassa
olevien Climeworksyhtion DACHaitosten  hiilidioksidin  talteentdon, lampdtila ja
painemuutokseen  perustuvalla adsorpdiesorptioprosessilla (TVSA/TPSA). Kyseinen
regenerointiprosessi vastasi toimintaperiaatteeltaan kuvassa 9  esitetty@rosessia
Adsorbenttimateriaaleina  tutkimuksessatarkasteltin  kolmea  amiinifunktionalisoitua
substraattimateriaaliakahta karbonaattirakennetta ja yh#é#ioninvaihtohartsia Materiaaleista
arvioitiin niiden 16 erilaista ymparistollista vaikutusta, kuten niiden valmistuksessa kuluvaa
energiaal/resursseja, niiden myrkyllisyytta jaden hiilijalanjalkea. Mikddn materiaaleista ei ollut

ylivoimaisesti paras kaikilta ominaisuuksiltaan, vaan niilla oli hyvid ja huonoja puolia. Amiini
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funktionalisoitu piidioksidi oli ominaisuuksiltaan lahimpana keskiarvoa. Muita materiaaleja verrattiin
siilhen ja sita kaytettiin prosessin hiilijalanjaljen seka tuottoisuuden maarittamiseen. Tutkimuksen
mukaan suurin osa DA@rosessin hiilijalanjaljest@&ostuuprosessiin kuluvan energian tuotannosta
Talla hetkella tuulivoimalla voitaisiin saavuttaa parhtailieenottotehokkuus, joka olisi B%6 %
rippuen siita kaytetdaankoé lammonlahteena hukkalampéd vai lampopumppua:labdsten
rakentamisesta ja sorbenttimateriaalien valmistamisesta mahdollisesti aiheutuvat paastét heikentavéat
prosessien talteenottotehakkta vain 3 %:lla (0,6 % ja 2,4 %d)utkijoiden mukaan kyseaenDACS-
prosessvoitaisiin skaalda talteenottamaarja varastoimaan 1 % globaaleista hiilidioksidipaastoista
vuosittain (0,368 GtCevuosi),nykyisilla talteenottomateriaaleilla ja enég tuwtartomenetelmilla

N&in ollen DAC-proses®n laajamittainen skaalausoisi olla tehoka ilmastonmuutoksen
hillitsemismenetelmgo tana paivandaikkakin sen ilmastovaikutukset ovat hyvin riippuvaisia siina
kaytetysta energiasta

4 Talteenotto MOF-yhdisteilla DAC-olosuhteissa

MOF-yhdisteden hilidioksidin talteenotto ominaisuuksistantiedetty jo pari vuosikymmentéutta
viime vuosinayhdisteidertuotekehitys varsinkinhiilidioksidin suoraan ilmasta talteenottoa varten
on kiihtynyt MOF-yhdisteideretuna esimerkiksizeoliitteihin tai piioksidsubstraatteihin verrattuna
on niiden monipuolisemmat ja helpommin muokattavat rakentédOF-yhdisteitd voidaan
esimerkiksiamiini-funktionalisoida samoin kuten piioksidisubstraattejgka on yksi yleisin tpa
DAC-talteenottoon soveltuvien sorbenttien kehittdmisess@man lisdksi metallien vapaita
koordinaatiopaikkojaoidaan hyddyntakiilidioksidin sitomiseen tai rakenteiden funktionalisointiin
MOF-rakenteisiin voidaan sisédllyttaa useita eri ligandeja eri ominaisuuksia omaavia
analogirakenteita voidaan valmistaa selgtalinoodeja etta ligandeja vailmella ToisaaltaMOF-
rakenteidenmonipuolisuusei tee niistaylivertaisa muihin COp-sorbentteihinndhden mutta se
merkittavasti helpottaa niidesystenaattistamuokkaamista edelleen kehittyvIBAC-prosesseja

varten2434

4.1 Talteenottoon vaikuttavat tekijat

DAC-prosessissa ja Yyleensakin hiilidioksidin talteenotossa suurimpana ongelma on niiden
aiheuttamat &konaiskustannuksebekdDAC-prosessisa et pistelahteista talteenotossa viela
parannettava sorbenttien tuotantokustannudsi ja prosessien energiatarpeien suhteen
Kummassakin menetelméassa talteenottomateriaalit &udenkin keskeinen tekija prosessien
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kannattavuuden kannalta. Prosessiemokkuuden maksimoimisen kannalta materiaaleilta (kuten
MOF:eilta) vaaditaan tiettyja ominaisuuksia, jotka ovat melko samanlaisiad34@i pistelakeista
talteenotossa hyddyntamiseen. Jotta materiaali paihittaisi nykyiset alkanoliamiinit pess¢dh
talteenotossa, niin sapdkapasiteetttulisi olla yli 2 mmol/g.On kuitenkin otettav&auomioon, etta
DAC-talteenotossa, hiilidioksidipitoisuus on merkittdvastavukaasupitoisuuksia pienempi, jolloin
my0Os sorbenttien kapasiteetit tehokkaankin sorbesgaita jaavéat usein pistelahteissa kaytettavaa
sorbenttia matalammaksorbentin tyokapasiteetin ohella tarke& parametri on itse sorptioprosessin
energiatase, joka kertoo adsorptiesorptio syklin kokonaisenergiatarpeesta ja sita kautta myos
hiilidioksidimolekyylien sitoutumistavasta ja sen kemiallisen tai fysikaalisen sitoutumisen
vahvuudesta sorbenttiirOn esitetty, etta kiintean huokoisen sorbenttimateriaalin optiseaali
desorptiolampémaéran tulisi olla n. 380 kJ/mol valilla, jotta regenerointipsessi ei olisi
energiatarpeeltaan taloudellisesti ajateltuna liian korkea. Vertailukohtana kohtuullisen suuresta

energiatarpeesta voidaan pitaa esim. MEAiliuosta, jonka desorptioentalpia on n. 75 kJfhé.

DAC-talteenotossa materiaalin seleksiyys hiilidioksidia kohtaan on hyvin tarkeaghtuen
hiilidioksidin n. 416 ppm pitoisuudesta ilmasdgdain ollen suurten C&maarientalteen ottamiseen
iimaa taytyy prosessoidaaltavia maariaralldin sorbentirselektiivisyys hiilidioksidia kohtaatulisi

olla mahdollisimman korkea, kaytdnndssa selektiivisyysluvulta@ar 1000kertainen muihin
vierasmolekyyleihin verrattun®dOF-materiaaleihin perustuvien sorltan osalta lisdongelmia voi
aiheuttaa ilmassa aina lasna oleva vesihy#Kuten aiemmirjo todettiin fysisorptolla toimivien
materiaalierja MOF:ienon todettu talteen ottavan hiilidioksidgavukaasujen ohella my6s suoraan
ilmastg mutta samallanolemmissa tapauksissa ne voivat adsorboida merkittavia maaria vetta
hiilidioksidin ohella®’ Taman selektiivisyyden puutteen taki@misorptiolla toimivat MOF:it ovat
nopeasti osdiautuneet kayttokelpoisemmaksi vaihtoehdpksta huolimatta, ettd kemisorptiossa
hiilidioksidin desorptio sorbentista vaatii enemman enerdfiaaisorptiolla toinivien MOF:ien on
myos todettusailyttavan talteenottokapasiteettins@emminveden lasnallessa mika tulisi aina
huomioida uu®n talteenotto materiaalietutkimuksissa kuten myésitse rakenteen sailyvyys
kosteissa olosuhteissaMateriaalila tulisi olla myds nopea sorptikinetiikka ja siten
talteenottosyklienulisi kestaa ideaalistiain muutamia minuuttej®AC-olosuhteissa tdma voi olla
hieman lilan optimaalinen arvio, hiilidioksiadi minimaalisen pitoisuuden takia, mutta MOF-

yhdisteidernuokoisuusa suuri ominaispintalauseinmahdollistavahopearCO,:n adsorptiorf-3337
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Talteenottomateriaalilta vaaditaan lisaksilteenottokapasiteetin sailymisténika optimaalisen
sorbentinapauksess@arkoittaisioo % kapasiteatisailymistdl000regeneointisyklin jalkeenTama
ominaisuus on vaikea saavuttamyds kemisorptimn perustuvilla MOF-yhdisteilla. Niiden
ongelmanaseden saturaation sijaavoi olla hiilidioksidin saturaatioKemisorptian vahvat sidokset
voivat estaahiilidioksidin taydellista @sorptiota, jolloin regeneraasigklien myota pieni maara
hiilidioksidia jaakertautuersitoutuneeksi yhdisteesegrsitentyokapasiteetti laske&emisorptiolla
toimivilla yhdisteilla on myosyypillisestikorkeanmatregeneointilampdétilat esim.1 5 0 MMEN-
Mgz(dobpdg-yhdisteelld?, verrattuna fysisorptiooperustuvin yhdistesiin (esim. 50  SIFSIX-3-
Cu-yhdisteella)®, mika voi aiheuttaa niideasittaista hajoamista varsinkin lukuisten syklien jalkeen
Talteenottokapasiteeja materiaalikestéavyysvat myossuoraan verrannollisia talteenotbimtaan
joka on yksi tarkeimmistd parametreista maarittamdéoko DAC-prosessin soveltuvwtta
laajamittaiseen kayttéoisorbentin osaltkokonaiskustannuksiimaikuttavatmydsitse materiaalin
valmistuskustarwkset jalahtdaineiden saatavuudet. MOF:ien haittapuolevat niissa kaytetyt
metallit, jotka voivattapauskohtaisesti olla markkinahinnaltaan kalliita, ymparisidkédknasta liian
haitallisia, ja tai niita voi olla vain rajallisesti saatavilleoisaaltaMOF-yhdisteitéd on valmistettu

myodsmaankuoressa runsaasti esiintyvista metallilajekstien natriumista ja magnesiumi$ts

4.2 MOF -yhdisteidentehokkuus talteenotossa

Suoraan ilmasta talteenotto M@HRdisteilla ei ole viela kovin kehittynyt tutkimusa muttauseista
viime vuosina tehdyistatutkimuksista on saatu lupaavia tulok$fs® MOF:ien tehokkuus
hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotossa perusidhinnaniiden kolmiulotteigin mikro-(<20 A)
tai mesdokoisiin (20i 500 A) huokosakenteisin. Rakenteissaoidaan kayttayvéaksihiilidioksidin
sitomista taydentavidominaisuuksia kuten metallien vapaidenkoordinaatipaikkojen affiniteettia
hiilidioksidia kohtaan ja kanavien hydrofobisuutta vahentamaan veden sitoutéfiR@kenteiden
funktionalisointi ja huokoskokojen optimoinnitovat kuitenkin osoittautuneettehokkaimmiksi
ratkaisuiksi. Esimerkkinad tallaisestavat Mg-MOF-74 ja senlaajemman huokoskoon omaava
analogirakenn#®lg>(dobpdg. Naiden fysisorptiolla toimivien yhdisteidealteerttokapasiteetit ovat
melko alhaisiakosteissaDAC-olosuhteissgn. 0,14 mmol/g) silla niidenon todettutehokkaasti
adsorboivanvetta hiilidioksidin sijaan sekéhajoavanhydrolyysin seurauksenaNiiden rakenteet
kuitenkin mahdollistavat niiden pasintedtisen modifioinnin etyleenidiamiinilla (EN) jaN,N-
dimetyylietyleenidiamiinilla (MMEN. Etyleenidiamiinilla  funktimalisoidulla rakenteilla

talteenottokapasiteetti DAGlosuhteissa kasva#g-MOF-74:n tapauksessa 1,51 mmol/g ja
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Mgz(dobpdc):n  tapauksessa ,832 mmol/g Samalla rakenteiden regenerointisykh ja

vedenkestavyydeon todettu parantuvamerkittavas.*3’

MOF-yhdisteiden huokoskokoja ja ominaisuukg@daanmyoésoptimoidakayttamalla rakenteiden
muodostamiseen useita ligandeja, kudsmo et d.*! tutkimuksesta selviddHe tutkivat neljan
isoretikulaarisenMOF:n hiilidioksidin talteenottokykjé kolmessa eriCO»-atmosfaarissgpuhdas
CO,, 15:85C0O,/N2 seosja 400 ppmCOy). Tutkimuksen MOFrakenne koostusinkkinoodeista ja
1,2,4triatsoli ligandeista jotka muodostivahaltomasia 2Dtasoja. Tasot olivat yhteydessa toisiinsa
tereftahattijohdannaisen kautta, muodostaen-rdkenteen Neljd isoretikulaarista rakennetta
muodostuieri funktionaalisilla ryhmilla(-H, -OH, -Br, -NH>) substituoitujertereftalaattierkautta.
Naista neljasta rakenteesta amsubstituoitu rakenn€éFJU-40-NH>) oli mielenkiintoisin. Toisin
kuin kolme muuta rakennetta, amisobstituoitu MOF sailyttkiteisyytensdja rakenteensa 120
aktivoinninseka 24 tunnin vedessa liotuksen jalkelrtkijat totesivattdman kestavyydejohtuvan
intramolekulaarisista vetysidoksistamincsubstituoidussa rakenteessa. Tereftalaatin amino
ryhmésta oli vetysidosen karboksylaattiryhnmaan, jokghensija vahvistisinkin ja karboksylaatin
valistd koordinaatiosidostaRakenne myds sisalsi kahdenlaisia kanavigpuen aminoryhmien
suuntautumisestgkuva 10. Rakenteen hiilidioksidin talteenottokapasiteetiksaaritettiin 1,28
mmol/g, joka oli esimerkiksyli kaksinkertainen HKUST1-yhdisteeseen verrattunéutkijat myos
selvittivat yksikiderontgendiffraktometrilldiilidioksidin sitoutumista rakenteeseeyillattavaa oli

sg ettd ilmalle altistetussa rakenteessa annytomat sitoivat vain vetta jaiilidio ksidin sitoutuminen
tapahtui paaasiass#riatsolien C-H vetysidoksien kauttaliséksi hiilidioksidi ja vesi sitoutuivat
rakenteen eri huokosijinniiden hydrofiilisuuderfobisuuden mukaisestikuten kuvassa 10 on
esitetty™
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Kuva 10: VasenAmino-substituoidun MOFyhdisteen FJ10-NH2 (CSD-tunnisteBEKRUH)
pakkautuminerm-akselin suuntaisesti. Oikeimalle altistetunFJU-40-NH2-yhdisteenCSD-
tunniste BELDIl)pakkautuminetp-akselin suuntaisestRakenteen vesimolekyylivat

epajarjestyneitia dten niiden vetyatomeita ei ole esitefty

Kuten luvussa 4.1 kerrottijdysisorptiolla toimivien MOF:ien selektiivisyys DAGlosuhteissan
usein liian alhainen riittdvan korkean kapasiteetin  saavuttamisek§iikeanlaisella
rakennsuunnittelullafysisorptinen talteenotto on kuitenkin mahdolligéa jopa suotuisgakuten
Shekhahet.al® tutkimuksesta selviddde tutkivatluvussa 2.1 lapikaydyfa kuvassa3 esitetyn
SIFSIX-3-Cu MOF-yhdisteenhiilidioksidin talteenottokykya DA&losuhteissaAikaisemmasa
tutkimuksesaan he havaitsivat SIFSIXCu analogien (SIFSIX-2-Cwi ja SIFSIX-3-Zn)
talteenottokyvyn paranevan merkittavaatienteemuokoskoorpienentyess8, 15 angstromista,84
angstromiin. Taman takia heennakoivat SIFSIX-3-Cu yhdisteen omaavan \&la pienemman
huokoskoon kuparin oktaedrisen koordinaageometrian ansiosta. Oletus havaittiin  todeksi
rakenneanalyysien jaaksuadsorptio isotermien avulla, jolldmparin ja pyratsiinitypen valisen
sidoksen lyhentyessiierrattuna Zranalogiin SIFSIX-3-Cu:n huokoskooksi saatiin 3,5 Aamoin
myos yhdisteenselektiivisyys hiilidioksidia kohtaan parahieman vahvempien vuorovaikutuksien
ansiostaVerrattuna Zranalogiin Curakenteen hiilidioksidin adsorptiolamm@arakasvoi20 %:lla
arvoon 54 kj/molOdottamattomastCu-rakenteen talteenottokapasiteditioneenlammassé ja 400
ppm CQ pitoisuuksissa kasvoi lahes kymmenkertais€ks4 mmol/g)Zn-rakenteseen verrattuna

(0,13 mmol/g). Nain ollen SIFSIX-3-Cu yhdisteella oli testatuista sorbenteistauurin

































































































































































































































