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Tiivistelma

Taméa tutkielma kay l&pi tarkemmin synteesikaasun (CO:n ja Hz:n seos) muuntamista
kuparikobolttikatalyytin kanssa. Tutkielman tapauksessa hiiliketjua kasvatetaan, jotta saadaan
alkaaneja ja alkoholeja. Tarkoituksena on selvittdd, onko kuparikoboltti hyvé vaihtoehto
pitkien hiiliketjujen saavuttamiseksi. Tutkielmassa tehdddn ensin katsaus aikaisempiin
tutkimuksiin, jota seuraa laskennallinen osuus. Kirjallisuuskatsauksessa kuparin ja koboltin
todettiin olevan erinomaisia kandidaatteja katalyyteiksi ja lisdndyttoa télle I0ydettiin
laskennallisen projektin tuloksista. Tulevaisuudessa kuparia, kobolttia ja kuparikobolttia

todenndkdisesti hyddynnetadn synteesikaasun muuntamisessa.






Esipuhe

Kandidaatintutkielma suoritettiin helmikuun 2022 ja helmikuun 2023 valisena aikana
Jyvéskyléan yliopiston kemian laitoksella. Aihe on rajattu kuparikoboltin toimintaan
katalyyttind. Materiaaleina hyddynnettiin aikaisempia tutkimuksia, artikkeleita ja Kirjoja.
Materiaalin hakemisessa kaytettiin eri tietokantoja, esimerkiksi Google Scholar, JYKDOK,
Web of Science, Reaxys. Tutkielman ohjaajana toimi Jyvaskylan yliopiston professori
Karoliina Honkala. Haluan kiittd4 h&nta tutkielman ja tutkimusprojektin ohjaamisesta, seka

vaitoskirjatutkija Aku Lempeltoa suuresta avusta.
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Kaytetyt lyhenteet

FT = Fischer-Tropsch-reaktio

LDH = Layered Double Hydroxides eli kerrostettuja kaksoishydroksideja
NEB = Nudged Elastic Band

PAW = Projector Augmented Wave

ASE = Atomic Simulation Environment

GGA = Generalized gradient approximation






1 Johdanto

Maankuoren alta on jo monta vuosikymmenta louhittu ja keratty raaka-aineita, mutta miten kay,
kun resurssit loppuvat? Historian lahja meille on ollut maan alta 16ytyva maadljy, joka on
syntynyt esihistoriallisista fossiilisista jaanteistd. Ne ovat olleet maan kuoren alla, suuressa
paineessa ja lammossé ja ndista on pikkuhiljaa muodostunut 6ljya. Nyt tdma kallisarvoinen
resurssi hupenee nopeasti, kun sitd pumpataan jatkuvasti.! Raakaoljysta tislataan esimerkiksi
petrolia ja bensiinid. Raakadljy ei ole uusiutuvaa, koska fossiilien muuttuminen 6ljyksi vaatii
jopa miljoonia vuosia. On ennustuksia, etta 6ljykaivot tyhjentyvat jo talla vuosisadalla®, mika
on siis viel& aika kaukana miljoonista vuosista. Taulukkoon 1 on koottu ennustuksia resurssien
kestosta. Klass malli on nimetty Donald Klassin mukaan, joka oletti, ettd fossiilisten
polttoaineiden kulutus on vakio. Uuden mallin ero Klassin malliin on, ettd siind lasketaan
fossiilisten polttoaineiden varannon ehtymisaika eri kaavalla. Fossiilisten polttoaineiden kaytto
paastaa paljon hiilidioksidia ilmakehdan ja on taten yksi johtava syy ilmastonmuutokseen.
Néista syista taytyy 16ytaa toisenlaisia keinoja korvata 6ljypohjaisia polttoaineita. Erds naista
keinoista voi olla synteesikaasun valmistus ja muuntaminen alkaaneiksi ja alkoholeiksi. Taméa
riippuu misté synteesikaasua valmistetaan. Tyypillisesti synteesikaasu on hiilimonoksidin ja
vedyn seos. Siitd pééastdédn tuottamaan polttoaineita vahemmilla paastoilla. Liséksi
synteesikaasun muuntaminen voi tulevaisuudessa olla uusiutuvaa, koska synteesikaasua

voidaan tuottaa uusiutuvista lahteista esimerkiksi biomassasta.

Taulukko 1. Taulukko ennusteista, jotka kuvaavat, kuinka monta vuotta raaka-aineet nykyisella
kulutuksella, Klassin mallilla ja uudella ennustuksella kestavat.

Malli Nykyinen kulutus Klass malli Uusi malli

Oljy Hiili Kaasu  Oljy Hiili Kaasu  Oljy Hiili Kaasu
Kesto 40 200 70 34 106 36 35 107 37
(vuosina)

Synteesikaasun muuntamisessa pyritadn tuottamaan pidempi hiiliketjuja sisaltavid alkaaneja

ja alkoholeja Fischer—Tropsch-reaktiolla. Katalyytti nopeuttaa reaktiota ja alentaa




aktivaatioenergiaa, niin ettd itse katalyyttia ei kulu. N&in esimerkiksi hiilen poltto energiaksi
vahenee. Hyvilla katalyyteilld sadstetddn energiaa ja vahennetddn jatettd. Katalyytit eivat
muuta systeemin energian eroa alkuaineiden ja lopputuotteiden valilla eli eivéat vaikuta
termodynamiikkaan lainkaan. Kuvassa 1 on esimerkkireaktio, josta on helpompi hahmottaa
katalyytin vaikutus. Jos reaktio on nopea, hyvin pienet méarat katalyyttid usein riittavéat
aktivaatioenergian alentamiseen. Lahtfaineiden konsentraatiot, paine, pinta-ala ja lampdtila
ovat térkeitd tekijoita reaktionopeudessa. Eniten reaktionopeuteen kuitenkin vaikuttaa
katalyytin kemialliset ominaisuudet, aktiivisuus ja valikoituvuus. Katalyytit reagoivat yleensa
yhden tai useamman lahtdaineen kanssa muodostaen valituotteita, jotka antavat myéhemmin
lopullisen reaktiotuotteen. Katalyysi voidaan luokitella joko homogeeniseksi, jonka
komponentit ovat samassa faasissa (yleensd kaasumainen tai nesteméinen) kuin reagoiva aine,
tai heterogeeniseksi, jonka komponentit eivdt ole samassa faasissa. Entsyymeja ja muita

biokatalyytteja pidetaan usein kolmantena kategoriana.

A

Potentiaalienergia

Lihtdaine

Lopputuote

>

Reaktion eteneminen

Kuva 1. Potentiaalienergiat reaktiossa ilman katalyyttia (punaisella) ja reaktiossa, jossa on

katalyytti (vihredlld).



Tutkielmassa keskitytddn juuri kuparikobolttikatalyytin  vaikutuksiin  synteesikaasua
muunnettaessa FT-reaktiolla. Tutkielmaan valittiin Kkuparikoboltti, koska se vaikuttaa
lupaavalta FT-reaktion suhteen. FT-reaktion tapauksessa, synteesikaasu ja katalyytti ovat eri
faaseissa (kaasu ja metalli), joka tarkoittaa, ettd kyseessa on heterogeeninen katalyysi.? On
myo6s kokeellisesti tutkittu, auttaisiko kuparikoboltin seoksen muuttaminen, esimerkiksi miten
mangaanin tai alumiinin lisédminen seokseen vaikuttaa katalyytin toimintaan. Tavoitteena on
paasta toteamaan, onko kuparikoboltti tai siihen perustuva seos jarkeva katalyytti télle

prosessille ja tuleeko se auttamaan 6ljyongelmamme kanssa.

2 Synteesikaasun valmistus ja hyodyt

Synteesikaasu on hiilimonoksidin (CO) ja vedyn (H2) seos, jonka muuntaminen
kayttokelpoisiksi tuotteiksi voi vahentdd kasvihuonekaasupaastojd, koska synteesikaasua
tuotetaan usein uusiutuvista l&hteistd. Yksi vaihtoehto synteesikaasun tuotantoon on
synteesikaasureformointi, se siséltaa hiilivetyraaka-aineen, tyypillisesti maakaasun, biomassan

tai hiilen, muuntamisen synteesikaasuksi. Kuva 2 siséltaa yksinkertaistetun prosessin.®

Hoyry/02

v

Biomassa
Reformointi-
Maakaasu astia :> CO+CO2+H2
(ns. kuiva synteesikaasu)
Hiili

Kuva 2. Esimerkki synteesikaasureformoinnin tuotantoketjusta

Synteesikaasureformointiin yleensd kéaytetddn katalyyttista hoyryreformaatiota tai toiselta
nimeltdédn hoyrymetaanireformaatiota. Naissa reaktioissa kéaytetdan yleenséd nikkelipohjaista
katalyyttia.* Siina tuotetaan hiilimonoksidia ja vetyd metaanin reagoidessa héyryn kanssa.
Vesikaasureaktiolla p&éstdan tuottamaan lisad vetya ja sivutuotteena syntyy hiilimonoksidia.

Nailla reaktioilla tuotetaan noin 50 % nykyisestda vedyn tarjonnasta, joten ne ovat erittain



tarkeita, vaikka ne ei johtaisikaan synteesikaasun muuntamiseen.® Reaktiokaavat

vedyntuotannolle ovat:

CH,+H,0 < CO+3H,E, = 206—] (1)
4 2 2»br l
kJ 2
CO+H,0 - (C0O,+H,E, =—41—
2 2 2»br l

Teollisella tasolla reaktio tapahtuu tyypillisesti putki- tai tdytekerrosreaktorissa. Prosessi vaatii
korkeita lampdtiloja, seka korkean paineen, tyypillisesti valilla 550-1000 °C ja 20-40 baaria.
Korkeaa lampotilaa tarvitaan voittamaan reaktion endoterminen luonne ja varmistamaan, etta
reaktion tasapaino siirtyy tuotteiden puolelle. L4&mp6 saadaan tyypillisesti polttamalla osa
maakaasusta, tuottaen hiilimonoksidia, joka sitten Kierratetddn takaisin prosessiin.
Hoyrymetaanireformaatiossa on kuitenkin myds joitain huonoja puolia. Se vaatii huomattavan
ma&aran energiaa, ja maakaasun kéytto raaka-aineena lisad kasvihuonekaasupéastéja. Yksi tapa
lieventdd néitd ongelmia on kayttdd uusiutuvia energialdhteitd, kuten poltettua biomassaa,
tuottamaan prosessiin tarvittavaa energiaa. Lisaksi uusien katalyyttien kehittdminen voi auttaa

vahentamaan prosessin tarvitsemaa energiaa ja parantamaan prosessin tehokkuutta.®

Alkaaneista ja alkoholeista voidaan valmistaa arvokkaita kemikaaleja ja polttoaineita. N&ill& on
suuri kysyntd, koska niiden tuotanto auttaa turvaamaan energiariippumattomuutta ja tukemaan
talouskasvua.® Synteesikaasun muuntaminen naiksi tuotteiksi on ratkaiseva vaihe esimerkiksi
polttoaineiden tuotannossa uusiutuvilla lahteilld, mik& tekee siitd avainprosessin energia- ja
kemianteollisuudessa. Ensisijainen menetelma synteesikaasun muuntamiseksi

kayttokelpoisiksi tuotteiksi on FT-reaktio, johon tutkielma keskittyy.

3 Fischer—Tropsch-reaktio ja metanointi

Fischer—Tropsch-reaktio (FT) on pintapolymerointireaktio ja sen padtuotteena on nestemaiset
hiilivedyt. Optimaalisissa reaktioissa hiiliketjun pituus on mahdollisimman pitkd. Sen

reaktioyhtald on:



k 4
(2 + 1)H, +1.CO > Colynyy +1 Hy0,E, = _165m_£l ?

Reaktio-olosuhteet vaativat lampétilan valilta 150-300 °C, 10-40 baarin paineen ja
metallikatalyytin, jotka ovat tyypillisesti rauta- ja kobolttipohjaisia.® FT-reaktiossa erotetaan
kolme vaihetta: reaktion alkaminen, ketjun kasvu ja reaktioketjun paattdminen. Ensin tapahtuu
vedyn dissosiatiivinen adsorptio, jota seuraa hiilimonoksidin (CO) adsorptio katalyytin pintaan.
CO-molekyyli pilkkoutuu niin, ettd happi—hiili sidos katkeaa. Osa hiiliatomeista liittyy
hiiliketjuun C—C-sidoksella. Toinen osa hiiliatomeista liittyy vetyjen kanssa metaaniksi ja happi
muodostaa vedyn kanssa vettd.® Kuvassa 3 on esitetty reaktiomekanismi. Dehydroksylointi on

vedyn lisadmista hydroksyyliryhméan, jolloin syntyy vesi ja alkyyliryhma.

CO

Suora dissosiaatio
tai vedylla avustettu

7N\

CH,  C.H,+CO

\ Lisays

C,H,CO + H

Dehydroksylointi

Cn+1Hy+2

-I-/+H XCO. +H

Alkeenit  Alkaanit Alkoholit, aldehydit

Kuva 3. Fischer—Tropsch-reaktion eteneminen, ensin dissosiaatio, reaktion edetessa CO-

lisdys, sekd dehydroksylointi ja lopussa valmiit tuotteet.

FT-reaktiolla voidaan tuottaa monia eri tuotteita, muun muassa lentopolttoainetta, dieselia,
teollisuusbensiinia tai synteettisia voiteluaineita. Tuotteet riippuvat tietenkin katalyyttien
ominaisuuksista ja reaktio-olosuhteista. CO-dissosiaatio ja C—C-sidoksen muodostuminen ovat

erittdin riippuvaisia katalyytin pinnan rakenteesta ja reaktio-olosuhteista, esimerkiksi



lampdtilaa sadtelemalld saadaan muutettua selektiivisyyttad suosimaan pidempia hiiliketjuja.’
Polttoaineet koostuvat alifaattisista yhdisteistd eli orgaanisista yhdisteistd, jotka eivat ole
aromaattisia. Alkaanit, alkeenit, alkyynit ja niiden johdannaiset ovat alifaattisia yhdisteita.
Esimerkiksi bensiini on seos hiilivetyja, joilla on viidesta yhteentoista hiiliatomia.® FT-
menetelmédd hyodynnetiddn jo laajasti kaupallisella tasolla.® Tarkoituksena on jatkaa
katalyyttien kehittdmistd ja tuoda aktivaatioenergiaa mahdollisimman alas, mutta samalla

huolehtia, ettd katalyytit ovat hinta-laatusuhteeltaan jarkevié.

Toinen vaihtoehto on metanointi, jossa CO ja H> muunnetaan metaaniksi (CH4), joka on
maakaasun padkomponentti. Metanoinnissa reaktio voidaan suorittaa kayttamalla katalyytteja,
kuten nikkelid tai rautaa, ja sitd kdytetddn usein puhdistamaan synteesikaasua, koska se poistaa

CO:n ja epapuhtaudet seoksesta.® Reaktiokaavat metanoinnille ovat:

€O +3H, - CHy + CO, E, = —206—2- “)
r mol

kj ()
COZ + 4 HZ - CH4_ + 2 HzO,Er = _165ﬁ

Tarkoituksena on jatkaa katalyyttien kehittdmistd ja pyrkid tuomaan aktivaatioenergia
mahdollisimman alas, mutta samalla sailyttdd jarkeva hinta-laatusuhde. Katalyytiksi on
kokeiltu monia eri metalleja ja kehityksen aikana huomattiin, ettd rodiumkatalyytti vaikuttaa
muuntoprosentin suhteen parhaalta vaihtoehdolta, mutta sitd on maailmassa niukasti. Tama
tekee rodiumista kallista ja titen se on huono massatuotantoon.?® Halvempia katalyytteja

tutkitaan parhaillaan ja niiden kehitys etenee koko ajan.

FT-reaktiolla paastddn my6s muuntamaan synteesikaasua. Synteesikaasun muuntamiseen
liittyy kuitenkin useita haasteita. Reaktio-olosuhteet voivat olla vaativia ja energiaintensiivisié,
mika vaikeuttaa joissakin tapauksissa kustannustehokkuuden saavuttamista. Lisaksi
synteesikaasun tuotanto tuottaa usein merkittavid mééria COz:ta, joka on otettava talteen ja
varastoitava kasvihuonekaasupdéstdjen minimoimiseksi. Lopuksi uusien ja tehokkaampien
menetelmien synteesikaasun muuntamiseen on jatkuva tutkimusalue, joka vaatii merkittavia

investointeja tutkimukseen ja kehitykseen.®



4 Kuparin ja koboltin vahvuudet katalyytteind

FT-reaktioissa katalyytteind ké&ytetd&n paljon eri metalleja ja seoksia. Tyohon valittiin kupari ja
koboltti, koska niiden ominaisuudet tekevat niista otollisia katalyyteiksi. Molemmilla on omat
hyvat ja huonot puolensa FT-reaktioissa, kun ne toimivat yksindén. Kun kuparista ja koboltista
tehdaén seos, niiden omat vahvuudet auttavat toisen heikkouksia. Kuparikoboltti on vaikuttanut
kaikin puolin lupaavalta ja silld on kyky tuottaa pidempia hiiliketjuja.b

4.1 Kupari

Kupari on myds monipuolinen Kkatalyytti, ja sitd voidaan kéyttdd monissa kemiallisissa
reaktioissa, mukaan lukien hapetus-, pelkistys- ja jopa hydrausreaktioissa.l® Esimerkiksi
kuparia on kaytetty katalyyttind polyeteenin valmistuksessa, joka on laajalti kéytetty
muovimateriaali. Kupari on erinomainen seké lamman- ettd sdahkonjohdin. Tdmé ominaisuus
on erityisen tarked katalyyttisissa reaktioissa, joihin liittyy korkeita lampdtiloja, kuten
hiilivetyjen hapettuminen. Kuparin korkea lammdnjohtavuus mahdollistaa tehokkaan
lammonsiirron reagoiville aineille, mika edistdd nopeampia reaktioita. Monipuolisuuden lisaksi
kupari on myos erittdin kustannustehokas verrattuna muihin katalyytteihin, joten se on suosittu
valinta. Sitd on todella runsaasti luonnossa ja se onkin yksi eniten maasta kaivetuista
mineraaleista.!! Sen lisiksi kupari on helposti uutettavissa ja prosessoitavissa, minka ansiosta

se on laajalti saatavilla teollisuudelle halpaan hintaan.”1%:12

Kuparilla on kuitenkin myds heikkouksia FT-reaktioita ajatellen. Kupari ei ole yhté tehokas
kuin muut metallit katalysoimaan tiettyja kemiallisia reaktioita, erityisesti sellaisia, joihin liittyy
esimerkiksi hiili-hiili-sidoksen muodostumista.'® Kuparilla on mys suuri taipumus muodostaa
kuparioksidia, mikd voi olla haitallista katalyyttiselle aktiivisuudelle. Kuparioksidi voi
muodostaa passiivisen kerroksen katalyytin pinnan paalle ja estdd tehokkaasti katalyysissa
tarvittavat aktiiviset kohdat. Kupari on suhteellisen pehmeé metalli, mika tarkoittaa, ettd se voi
syopyé altistuessaan reaktiivisille kemikaaleille tai korkeille lampdtiloille. Tamé& on

ongelmallista heterogeenisessa katalyysissa, koska katalyyttisen pinnan on pysyttavé vakaana



ja aktiivisena ankarissa reaktio-olosuhteissa. Pinnan muodonmuutokset voivat johtaa

katalyyttisen aktiivisuuden, selektiivisyyden ja stabiilisuuden vahenemiseen ajan myota.*°

4.2 Koboltti

Koboltilla on myds joukko ominaisuuksia, jotka tekevat hyvan katalyytin. Yksi tarkeimmista
syistd, miksi koboltti on hyvé heterogeeninen katalyytti, on sen kyky osallistua monenlaisiin
reaktioihin, kuten hapetukseen, pelkistykseen ja hydraukseen. Koboltin valikoituvuus suosii
pitkia hiilivetyja ja se on aktiivinen vain tietyissa olosuhteissa, esim. hiilimonoksidin
hapettaminen. Sen aktiivisuus riippuu dispersiosta. Koboltti tehostaa FT-reaktion toimintaa,
kun kantaja on pelkistyva metallioksidi.!® Kemiallisten ominaisuuksiensa lisaksi koboltilla on
myo6s useita fysikaalisia ominaisuuksia, jotka tekevat siitd erinomaisen katalyytin. Yksi
koboltin tarked ominaisuus on sen korkea lammaonkestavyys, mika tekee siita ihanteellisen
kaytettaviksi korkeissa lampotiloissa tapahtuvissa kemiallisissa reaktioissa®®. Koboltti kestaé
myos erittdin hyvin korroosiota. Tdma on erityisen tarkedd teollisuusymparistoissé, joissa
katalyytit altistuvat usein syovyttaville kemikaaleille. Teollisuudessa katalyytit suunnitellaan
pitkan ajan kayttoon. Koboltin lammon- ja korroosionkestavyys varmistaa, etta katalyytti pysyy

aktiivisena ja tehokkaana pitkan ajan, myos siis teollisuusympéristoissa.

Koboltillakin on huonot puolensa. Koboltti on altis hapettumiselle, mika vaikuttaa merkittavasti
sen katalyyttiseen aktiivisuuteen. Kobolttioksidin muodostuminen muuttaa koboltin pinnalla
olevien aktiivisten kohtien kemiallista luonnetta. Koboltti on erittdin myrkyllista ja voi
aiheuttaa merkittavid haittoja ymparistolle. Koboltille altistuminen on myd6s yhdistetty erilaisiin
terveysongelmiin, mukaan lukien keuhko- ja sydansairauksiin ja jopa SyOp&an.
Kobolttipohjaisten katalyyttien havittaminen voi siis olla ongelmallista, koska se voi johtaa
myrkyllisten kobolttiyhdisteiden vapautumiseen ymparistoon. Toisin kuin kupari, koboltti on
suhteellisen kallista verrattuna muihin siirtymametalleihin, kuten nikkeliin ja rautaan. Tama
tekee siitd vahemman houkuttelevan suurissa teollisissa sovelluksissa, joissa kustannukset ovat

merkittava tekija katalyytin valinnassa.'©

4.3 Kuparikoboltti seoksen hyodyt

Kuparikobolttiseos koittaa hyddyntdd molempien metallien etuja samalla kuin se vahentaa

toistensa haittoja. Seos on ensinndkin halvempi ratkaisu kuin pelkkd kobolttikatalyytti.



Koboltin lammonkesto ja kovuus tekee seoksestakin kestavan. Kuparin pehmeyden haitta
vahentyy seoksessa. My6s kuparin huono hiiliketjujen valikoituvuus FT-reaktioissa parantuu
koboltin ansioista. Koboltti on vastuussa CO:n hajoamisesta ja ketjun lisd&ntymisesta. Kupari
absorboi hiilimonoksidin pintaansa ja tdten auttaa reaktion tapahtumista alentamalla

aktivaatioenergiaa.” >

5 Synteesikaasun muuntamista kuparikobolttikatalyytilla

Tutkielmaan on koottu yksi laskennallinen ja kuusi kokeellista tutkimusta eri artikkeleista,
kaikki hiukan eri nakokulmista. Artikkelit valittiin, jotta kuparin, koboltin ja olosuhteiden
merkitysta voitaisiin tarkastella. Tutkimuksissa on eri koostumuksia kuparikoboltille ja eri
reaktio-olosuhteita. Viitteissa kaytetyt katalyytit ovat taulukossa 2 ja kootut tulokset ovat
taulukossa 3. Viite 16 on laskennallinen tutkimus. Viitteiden 7 ja 16 tulokset ovat lampdtilan
mukaan ja viitteessd 16 on myos kahden eri pinnan (111 ja 211) tulokset. Viitteiden 15 ja 19
tulokset ovat kuparin ja koboltin suhteiden mukaan. Viitteessa 16 tuloksissa muuttujana on aika.

Viitteissd kdytetty paine oli 1 atm ellei toisin mainittu.

Taulukko 2. Viitteissé kaytetyt katalyytit

Viite Kéytetty katalyytti

7 CuCo bimetallisia nanohiukkasia, jotka muuttuivat kuori-ydin rakenteiksi. Kupari

oli rakenteessa ydin ja koboltti kuori.

15 Kuori-ydin rakenne, jossa ytimena toimi kupari ja kuorena kuparikobolttiseos

16 Kaksi eri pintamallia (111 ja 211) kuparikoboltista suhteessa 1:1

17 CuCo-komposiittioksidi, jossa pienet CuO-nanohiukkaset levisivat katalyytin
pinnalle

18 CuCo nanohiukkasia, jotka olivat levittaytyneet tasaisesti Al,Os:een

19 Sarja bimetallisia CuCo-katalyyttejd, joissa oli mukana alumiinia

20 Kolmiosainen nanokokoisten hiukkasten rakenne, joka oli pallon muotoinen ja

levyméinen. Katalyytti koostui CuMn-Co:sta




joilla on suurimmat vaikutukset siihen, miten reaktiot etenevat.

niin, ettd alkaanit tulevat ensin ja alkoholit viimeisené.
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Taulukko 3. Eri artikkeleista kootut selektiivisyydet synteesikaasun muuntamisreaktioille kuparikobolttikatalyyttilld. Taulukon ensimmaisessa
sarakkeessa on artikkeli, josta kyseiset tulokset on otettu. Seuraavana taulukkoon on listattu lampdtila, kuparin ja koboltin suhteet ja esikésittely,

Muuntamisen ja selektiivisyyksien prosenttiméarat ovat taulukossa viimeisena

Kirjallisuus- | Lampétila | Suhteet | Esikasittely/ CO CH4 C2-4 (%) Cs+ CH3OH (%) C250H (%) Cs+OH
viite (C9) (Cu:Co) | Muuttuja muuntaminen | selektiivisyys (%) (%) (%)
(%)
7 240, 260, | ~1:3 16, 38, 65 35, 30, 25 45, 50,60 | 23, 30, 24, 26 64, 68, 57 8,9,
280 20, 20 21
15 220 1:5, 1:2, | Paine oli 2 MPa 32,9; 21,5; - - - 15,1; 19,2; C.: 16,8; 16,5; 17,6; 49,6;
2:1,5:1 20,7; 21,9 20,9; 66,7 10,3 48,9:
Css: 18,5; 15,4; 22,3; 39,2;
9,2 13,8
16 126, 326, | 1:1 Kaksi pintaa* - 0,0, 10, 23 - - 100, 100,90, 77 | C2:0,0,0,0 -
526, 726 (111 ja 211) 14, 100, -, - 0,0,0,0 Cx 71,0, - -
Paine oli 20 bar
17 250 1:2 Mukana TiO> 19,1; 14,7 39,7; 43,5 43,3;44,7 | 17,0; | 48,0;58,2 39,8; 41,8 12,2; 0
Muuttujana aika 11,8
(24h ja 144h)
Paine oli 2MPa
18 250 1:2,1:5 | Yhteissaostuksella | 30,1 - - - 49 Cr 244 -
valmistettu, Cs: 6,1
mukana Al2O3 Ca 7,7
Paine oli 3Mpa
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19

270 1:2,1:1, | Ureamenetelmalld | 57,5; 36,5; 43,5; 27,7; 22,1; | Co+: 24)9; 44.5; 43,5; C.: 29,0; 29,0; 34,3; Cs+:

2:1,4:1, | hydrotermisissa 29,2; 25,7, 24,4; 23,1 32,6; 40,7;49,4; 63,1 | 32,3; 25,1 1,5;

8:1 olosuhteissa, 10,0 32,3; Cs: 16,6; 15,1; 15,6; 1,6;

mukana alumiinia 35,3; 36,9 12,3; 7,9 2,1;

C4.8,4;,10,8;7,3; 4,3; 1,7,

25 1,4

20 270 2:1 Yhteissaostuksella | 36,2 24,0 C2+: 33,5 45,1 Co: 30,7 Css:
tasaisessa pH:ssa Cs: 14,6 1,6

C4:8,0
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5.1 Kuparin ja koboltin suhteiden vaikutus

Tulokset osoittavat, ettd kuparin ja koboltin suhteilla on vaikutusta. Viitteissd 15 ja 19
muuntoprosentti on molemmissa suurempi, kun kobolttia on enemman suhteessa kupariin
(32,9% verrattuna 21,9% ja 57,5% verrattuna 10,0%). Selektiivisyyksissd on myds eroja, Gao
et al.’® tutkimuksessa enemman kobolttia sisiltdva katalyytti selkeasti suosi pidempii
hiiliketjuja (jopa 49,6 % selektiivisyys). Enemmén kuparia sisaltdnyt katalyytti sen sijaan
vahvasti suosi lyhyempia hiiliketjuja. Sama ei kuitenkaan toistu Sun et al.'® 16ydoksissé, vaan
tulokset ovat melko erilaisia toisiinsa verrattuina, silla heidan tutkimuksissansa pidempien
hiiliketjujen saanto jai todella pieneksi (kaikki alle 2,1%). Téhan kuitenkin vaikuttaa ainakin
eri paine, seké 50 asteen lampéotila ero reaktioissa. Gao et al.’® totesivat, ettd puhdas koboltti on
selektiivisempi metaanin suhteen, kun taas puhdas kupari suosii metanolia. Seka Gao et al.*®,
ettd Sun et al.?® tutkimuksissa kuparivoittoinen katalyytti suosi metanolia yli 60 prosentin
saannolla ja Sun et al'®. tuloksissa kobolttivoittoinen suosi selkedsti metaania. Kuparin ja
koboltin suhteilla on siis paljon merkitysta FT-reaktioiden kannalta.

5.2 Rakenteen vaikutus

Cao et al'®. laskennallisessa tutkimuksessa, he kokeilivat kahta eri pintaa ja niiden vaikutuksia
reaktioon. Ensimmaéinen kuparikoboltin pinta oli (111) eli tasainen pinta, kun taas toinen oli
(211) eli porrastettu pinta. Kuten taulukosta 2 nahdaéan, pintarakenne vaikuttaa
selektiivisyyteen. Tasainen pinta suosii selkedsti metanolia ja porrastettu pinta puolestaan
etanolia. Cao et al.'® myds totesivat, ettd porrastettu pinta hajoitti paremmin C—O-sidoksen ja
sill4 oli taten nopeampi CHx—CO reaktio. Tdma aktivaatioenergian lasku johtaa korkeaan
aktiivisuuteen ja selektiivisyyteen etanolia kohtaan. Liséksi on kokeellisesti testattu myds
kuori—ydin rakenteita. Toisin kuin edellisissé rakenteissa, joissa atomit ovat vierekkain, kuori—
ydin rakenteissa koboltti kuori ymparoi kuparikeskusta. T&man rakenteen ansiosta elektroninen
vuorovaikutus parantuu. Gao at al.® tuloksissa selektiivisyys talla rakenteella suosi

huomattavasti pidempia hiiliketjuja.
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5.3 Kolmannen metallin hyddyt

Taulukossa on myds kahdet tulokset (viitteet 17 ja 18), joissa kuparikobolttiseokseen tehtiin
kolmannen metallin lisayksid. Xiang et al.}* katsauksessa huomattiin, ettd mangaania,
molybdeenia ja niobiumia oli lisatty kuparikobolttiin, koska kuparikoboltin valikoituvuus ja
yleinen vakaus eivét yleensa ole riittdvét laajamittaiseen teolliseen toteutukseen. Siksi oli
sitouduttu lisddméaan valikoituvuutta ja tarjoamaan pitk&aikaista katalyyttisen suorituskyvyn
vakautta lisddmalla kolmas metalli oksalaattiyhteissaostuksessa. Seoksissa he kokeilivat
metallien lisddmistd eri suhteissa. He huomasivat, ettd mangaanin ja molybdeenin seoksilla
pidempien hiiliketjujen todennakdisyys reaktioissa kasvoi verrattuna muihin katalyytteihin.
Niobiumin seos sen sijaan laski todennékodisyyttd pidemmille hiiliketjuille, koska se muutti
pinnan koostumusta huomattavasti. On myo6s nayttoa sille, ettd koboltin ja ruteniumin, seka
koboltin ja reniumin seoksista tehdyt katalyytit ovat erinomaisia pidempien hiiliketjujen
valmistamisessa, koska ne parantavat koboltin levidmistd ja auttavat kobolttioksidien

pelkistysta.?! Koko ajan tutkijat etsivat optimaalisempaa seosta ja vaihtoehtoja riittaa.

5.4 Kantaja-aineen vaikutus

Suurimmassa osassa Vviiteissa kantaja-aineena kaytettiin LDH:ta (Layered Double Hydroxide
eli kerrostettu kaksoishydroksidi). Kerrostetut kaksoishydroksidi nanolevyt ovat brusiitin
kaltaisia rakenteeltaan ja ne omistavat monipuolisen kemiallisen koostumuksen (ne sisaltavét
erilaisia kaksi- ja kolmiarvoisia kationeja, esim. Fe, Co ja Ni). Taten ne ovat erinomaisia
erilaisten metallipohjaisten katalyyttien synteesiin. TAma on erityisen tarke&a reaktioissa, joissa
on korkea CO:n muuntoprosentti ja syntyy suuria maaria vetta.??> Taulukkoon 3 keratyist
seoksien tuloksista huomataan, ettd metallioksidit kantaja-aineina kuten TiO2 ja Al>O3z, suosivat
enemman lyhyempid hiiliketjuja. Kuten luvussa 4.2 mainittiin pelkistyvét oksidit, esimerkiksi
juuri TiO2 ja AlOs tai SiO2 ja ZrO saavat koboltin tehostamaan FT-reaktion toimintaa,

lisaamalla aktiivisuutta ja saatamalla selektiivisyyttd kohti haluttuja tuotteita.*®

5.5 Kuparikoboltin vahvuudet ja heikkoudet

Taulukon 3 tulokset osoittavat, ettd selektiivisyys CuCo-katalyyteilld vaihtelee, mutta

parhaimmassa tapauksessa silla saadaan tuotettua pitkid hiiliketjuja korkealla
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selektiivisyydella. Lisdksi CuCo-katalyytteja voidaan raataloida edistdméaan tiettyjen tuotteiden
muodostumista saatamalla niiden koostumusta ja rakennetta. Esimerkiksi katalyytin
kuparipitoisuuden lisdédminen voi parantaa sen selektiivisyyttd metanolin ja dimetyylieetterin
tuotantoa kohtaan. Seokseen voidaan myos lisatd kolmas metalli, joka viel& tehostaa katalyytin
toimintaa, kuten luvussa 5.3 todetaan. Tama katalyyttisuunnittelun joustavuus mahdollistaa
CuCo-katalyyttien optimoinnin tiettyihin sovelluksiin ja tuoteportfolioihin. CuCo-katalyytin
heikkouksiin kuuluu muun muassa CO:n muuntamisprosentin alhaisuus ja yleinen taipumus

suosia lyhyita hiiliketjuja.

6 Esimerkki laskennallisesta tutkimuksesta

Ennen laskennalliseen osuuteen siirtymistd, tarkastellaan esimerkkiartikkelia Cao et al.®
tutkimuksesta, jossa he tutkivat pinnan vaikutusta katalyytin toiminnassa laskennallisia keinoja
hyodyntéen. Artikkeli valittiin, koska se demonstroi hyvin laskennallista tutkimusta kéyttaen
kuparikoboltin pintoja. He kayttivat laskuihin DFT-menetelmdd ja Quantum Espresso -
ohjelmistoa. Artikkelissa késitelladn atomististen ja elektronisten rakennetekijéiden
ymmartamisen tarkeyttd, jotka méaarittavat synteesikaasun konversioprosessien aktiivisuuden ja
selektiivisyyden suunniteltaessa katalyyttejd, joilla on korkea selektiivisyys korkeampia
alkoholeja kohtaan. Artikkeli keskittyy CuCo (211)- ja (111)-pintojen vertailevaan
tutkimukseen kayttden Cu- ja Co-seosta suhteessa 1:1, ja tutkii koordinoitujen pintakohtien
reaktiivisuutta. Cao et al. kayttivat tiheysfunktionaaliteoriaa ja mikrokineettistd mallintamista
tunnistaakseen mahdollisia reaktiomekanismeja ja madrittdakseen CO-hydrausprosessin
rakenne—aktiivisuus/selektiivisyys-suhteen, keskittyen kolmeen reaktiotuotteeseen, metanoliin,

etanoliin ja metaaniin.®

Cao et al.'® kayttivat ohjemistoa yhdessa Atomic Simulation Environmentin (ASE) kanssa
tiheysfunktionaalisten teorialaskelmien suorittamiseen. He ké&yttivdt myos BEEF-vdW-
vaihtokorrelaatiofunktiota, koska se on tarkka adsorptioenergian arvioinnissa ja se sisaltaa van
der Waalsin vuorovaikutukset. Siirtymétilarakenteiden ja niiden energioiden tunnistamiseen
kéytettiin kiintedn sidospituuden (FBL) menetelmaé. He kayttivat 500 eV:n tasoaallon rajaa,
5000 eV:n tiheysrajaa ja Monkhorst—Pack-tyyppistd kpiste-joukkoa (4x4x1). CuCo-seokselle
laskettiin hilavakio 3,61 A minimoimalla energia suhteessa yksikkokopin yksikkétilavuuteen.
Pinta (211) ja pinta (111) mallinnettiin kdyttamall& toistettuja yksikkosoluja p-(4%3) ja p-(4%2),

molemmissa tapauksissa nelikerroksisilla laatoilla (111)-suunnassa. Kaksi alinta
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metallikerrosta kiinnitettiin, kun taas kaksi ylintd Kkerrosta ja adsorbaatit relaksoitiin
geometrisesti niin, ettd maksimivoima mihin tahansa suuntaan mihin tahansa relaksoituneeseen
atomiin oli alle 0,03 eV/A. Levyt erotettiin vahintaan 10 A:n tyhjiolla. Dipolikorjaus
siséllytettiin kaikissa tapauksissa erottamaan séahkdstaattinen vuorovaikutus ajoittain toistuvien

laattojen valilla.

DFT-menetelmalld selvitettiin  vaihtuvuustaajudet ja ns. “aktiivisuustulivuoret”. N&ma
aktiivisuustulivuoret osoittivat selektiivisyydet metaanille, metanolille ja etanolille. He
havaitsivat, ettd CuCo (211)-pinta on selektiivisempi etanolin muodostuksen suhteen, ja sen
selektiivisyys on 65 %, kun taas puhdas koboltti on selektiivinen metaanin suhteen ja puhdas
kupari on selektiivinen metanolin suhteen. CuCo (111)-pinnalla oli jopa yli 90 % selektiivisyys

metanolia kohtaan.®

Mikrokineettinen mallinnus on yksi tapa tuoda laskennalliset tulokset lahemmaéksi kokeellista
dataa. Silld kdytetddn havaintoja monimutkaisten kemiallisten reaktioiden tulosten
ennustamiseksi eri olosuhteissa ja se suoritettiin CatMAP-ohjelmistolla. Nopeudet méaritettiin
ratkaisemalla numeerisesti kytketyt differentiaaliyhtalét vakaan tilan approksimaatiolla.
Selektiivisyys madriteltiin kiinnostuksen kohteena olevan tuotteen muodostumisnopeudeksi
jaettuna metaanin, metanolin ja etanolin muodostumisnopeuksilla ilman hiilen lukumaaran
painotusta. Porrastettuun (211)-pintaan sisallytettiin nelja erilaista adsorptiokohtaa reaktion
monimutkaisuuden vangitsemiseksi. (111)-pinta mallinnettiin kayttdmalla kahta pintakohtaa:
"vetysdilio"-kohta ja kohta kaikille muille valituotteille. Vardhtelytaajuudet laskettiin
kéayttdmalla Hessenin ja sitd seuraavaa diagonalisointia normaalitilojen 16ytamiseksi ASE:ssa
toteutetulla tavalla. VVarahtelytaajuuksista otettiin mukaan nollapisteen energiakorjaukset (ZPE)

ja madritettiin entropia ja entalpia reaktio-olosuhteissa.®

Mikrokineettistda mallia kaytettiin CO:n hydraukseen (211)-CuCo-pinnalla, jotta voitaisiin
huomata kehitystrendejé tuotteiden muodostumisnopeuksissa ja saada parempi kasitys CuCo-
seoskatalyyttien ominaisuuksista. He totesivat, ettd kupari heikentdd CO:n dissosiaatiota.
CuCo-katalyyttien parempaa ymmarrysta voidaan kayttdd puitteena monimutkaisempien
katalyyttien aktiivisuuden ja selektiivisyysmallien ymmaértamiselle, mikd on hyddyllista

muiden bimetallikatalyyttien laskennallisessa suunnittelussa ja optimoinnissa.'®
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7 Y hteenveto

Synteesikaasun muuntamisen rooli maailmassa on tulossa kriittiseen vaiheeseen fossiilisten
resurssien hiipuessa. Synteesikaasun muuntamisella paéstéisiin tuottamaan lisaa esimerkiksi
polttoaineita uusiutuvasti. Muuntamista kdytetdan jo pitkalti teollisuudessa, mutta ongelmana
yh& on tehokkaiden katalyyttien ja tyydyttavien reaktioreittien I6ytdminen. Rodium olisi
erinomainen Kkatalyyttind, mutta sen niukka saatavuus ajaa tutkijat katsomaan muualle.®
Kuparin ja koboltin saatavuus on siind luokassa, etta niisté katalyyttien tekeminen on jarkevaa.
Varsinkin kuparia on maailmassa ympariinsa, se olisi todella halpa katalyytti arvometalleihin
verrattuna. Saatavuuden liséksi luvussa 4 my0s osoitettiin, ettd sekd kuparilla, ettd koboltilla
on ihanteellisia ominaisuuksia katalyytteind FT-reaktioissa. Siksipa juuri kuparia ja kobolttia

on tutkittu ja tullaan tutkimaan paljon.

Kirjallisuuskatsauksessa huomattiin, ettd tutkimusta Katalyyteistd on tehty erittdin
monipuolisesti, tutkijat ovat kéyneet lapi eri rakennelmia, eri aineseoksia, eri
reaktiolampdtiloja ja erilaisia reaktio-olosuhteita. Kaikki haluavat [0ytdd parhaimman
katalyytin synteesikaasun muuntamiselle, koska sen loytdminen voisi olla jopa miljardien
arvoinen teollisuuden n&kokulmasta. Kuparikoboltin osalta tulokset olivat lupaavia
selektiivisyyden kannalta, mutta eivat huippuluokkaa. Vertailusta kavi ilmi, etta rakenteella,

metallien suhteilla ja reaktio-olosuhteilla on kaikilla merkitysta lopputulokseen.
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Laskennallinen osuus

8 Johdanto/tydn tarkoitus

Projektissa pyritaan selvittdmaan, mitd lopputuotteita kuparipinta suosii, pidempia hiiliketjuja,
alkoholeja vai muita sivutuotteita. Naitd tuloksia vertaillaan Zhang et al.?* laskennallisiin
tuloksiin, joissa kuparipinnalla oli yksi kobolttiatomi. N&in saamme tietoa siit4, kuinka

kobolttiatomi suosii tiettyja reaktioita.

Kuparipinnaksi valittiin (211) eli ns. porrastettu pinta. Cao et al.'® tutkimuksessa todettiin, ett
porrastettu pinta on reaktioille suotuisampi kuin tasainen pinta, koska sen sarmakohta on
aktiivisempi. Tdma johtuu alhaisemmasta C—O hajoamiskynnyksestd. Reaktioihin mietittiin
todennékoisintd CHz:n seuraavaa vaihetta, metoksidin reaktio vedyn kanssa, metyylin reaktio
hiilimonoksidin kanssa ja metanolin hajoaminen metyyliksi ja hydroksidiksi. Kuvassa 4 on
reaktiokaavat tyéhon valituille alkeisreaktioille. Zhang et al.?* kokeiden perusteella méadritettiin

tarkedksi havaitut reaktiot.

1.
CH30H* = CH3 +OH

2.
CH3 —» CH30* +H ——)» CH30H

™,

CH3* + co — CH3CO

Kuva 4. Ty6hon mietittyjen alkeisreaktioiden reaktiokaavat.
9 Teoria ja menetelmat

Tyo6ssa tehdyt laskut hyddyntavat kvanttimekaniikkaan perustuvaa tiheysfunktionaaliteoriaa.

Tiheysaaltofunktio perustuu kahteen Hohenberg—Kohn-teoreemaan. Ensimmainen osoittaa,
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ettd monielektronijarjestelman perustilan ominaisuudet maéaardytyvat yksiselitteisesti
elektronitiheydelld, joka riippuu vain kolmesta tilakoordinaatista. Toinen toteaa, ettd oikea
perustilan elektronitiheys on se, joka tuottaa pienimman perustilan energian. Laskujen kannalta
se tarkoittaa sitd, ettd elektronitiheysfunktio korvaa aaltofunktion systeemin sisdenergiaa

laskettaessa. Tamd ei tee laskuista yht4 raskaita ja taten helpottaa laskuja huomattavasti.?®

NEB (Nudged Elastic Band) on menetelma, jolla etsitddn siirtymétiloja l&htéaineiden ja

lopputuotteiden valilla.?® Aktivaatioenergia ja reaktioenergia lasketaan seuraavasti:
E, = Siirtymitilan E — Alkutilan E (6)
AE = Lopputilan E — Alkutilan E (7)

Siirtymatila madritellaan tilaksi, joka vastaa korkeinta potentiaalienergiaa reaktiokoordinaatilla.
Kuvassa 5 on esitetty yleisesti reaktion tilat reaktion edetessa. NEB toimii optimoimalla kuvia
reaktiopolun varrelta. Kuvista se pyrkii l10ytdméén vahiten energiaa vaativan reitin. NEB:illa
madritetyt siirtymatilat todennettiin vibraatioanalyysilla.?® Vibraatioanalyysilla tunnistetaan
molekyylin varéhdystaajuuksia, joita hyddyntden voidaan todistaa NEB laskujen tulokset.
Minimi potentiaalienergioilla taajuudet ovat reaalisia, kun taas siirtymatiloilla eli korkeimmilla

potentiaalienergioilla on imaginadrinen taajuus.
Siirtymatila

Energia

Lopputila
Alkutila

>

Kuva 5. Reaktion eri tilat ja niiden energiat reaktion edetessa.

Reaktion eteneminen
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PAW (Projector Augmented Wave) on tekniikka, jolla lasketaan ab initio kvanttikemiaa. PAW-
l&hestymistapa muuntaa nopeasti atomien ytimien lahelld varéhtelevét aaltofunktiot tasaisiksi
aaltofunktioiksi, jotka ovat laskennallisesti katevampid. PAW korvaa atomien ytimet ja niihin

vaikuttavat elektronit.?’

10 Kaytetyt ohjelmat ja laskentaparametrit

Laskut ajettiin Jyvaskylan yliopiston tietokoneilla kayttden Puck-klusteria. GPAW (versio
20.1.0) ratkaisee ja kertoo atomeihin kohdistuvat voimat.?® ASE (Atomic Simulation
Environment, versio 3.21.1) on GPAW:in kayttoliittyma. Se on joukko tydkaluja ja Python-
moduuleja atomististen simulaatioiden asettamiseen, manipulointiin, suorittamiseen,

visualisointiin ja analysointiin.?® Liitteessd 1 on esimerkki optimointiin kdytetysta koodista.

Cu(211)-pinta mallinnettiin niin, etta alin kerros oli kiinnitettyna (kuva 6), yksikkékopin koko
oli 8Ax10Ax21A ja pinnan periodisuus oli laskennallisesti d4reton vaakasuuntiin. Kuvassa 6
on myds kuvattuna reiképaikat hcc ja fcc, seka topasema. K-pistehilaksi valittiin 2x2x1 ja tata
kaytettiin kaikissa laskuissa. Kuparin hilavakio on 3,597A.%° Vaihtokorrelaatiofunktiona

kaytettiin BEEF-vdW, jolla huomioidaan dispersiovuorovaikutukset.?®

Kuva 6. Cu(211)-pinta sivulta (vasemmalla) ja ylh&élta (oikealla) kuvattuna. Ylhaalta
otettuun kuvaan on merkitty reunapaikka, joka toimii topasemana (1), fcc-reiké&paikka
(2), seka hcp-reikapaikka (3). fcc-rakenne kiertdé kolmen kerroksen valillg, kun taas
hcp-rakenne kiertdd kahden kerroksen valilla.
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11 Tyon suoritus ja tulokset

Alkeisreaktioiksi  valittiin -~ metanolin  (CH3OH) ja metyylikarbonyylin  (CH3CO)
muodostuminen, seka metanolin hajoaminen, koska ndma olivat todennakoisimmat reaktiot
hiiliketjun reagoidessa toisen kanssa. Nain saadaan parempi kuva siitd, mitd reaktioita
kuparipinta suosii. Kaikille reaktioille maaritettiin NEB:in avulla siirtymatilat. Reaktiolle (8—
10) maéaritettiin siirtymatila ja laskettiin reaktio- ja aktivaatioenergiat. Jokaisessa reaktiossa
hiilt sisaltdneet molekyylit parhaiten sitoutuivat top-asemaan. Yksindinen vety sen sijaan suosi
adsorptiopaikkana hcp-reikapaikkaa. Kaikki reaktiot tapahtuivat top-aseman paéalla, joka onkin

kuparipinnan aktiivisin kohta.

Metanolireaktiossa metoksidi reagoi vedyn kanssa muodostaen metanolia. Kaava reaktiolle:

CH50* + H* - CH;0H (8)

Metanolireaktiolle kokeiltiin muutamaa reaktioreittia, esimerkiksi vedyn adsorptiopaikaksi
kokeiltiin fcc-reiképaikkaa ja vaikka adsorptioenergia (-1,28eV) oli jarkeva, ei reaktion kulku
onnistunut tyydyttavasti. Reaktiopoluksi valittiin kuvassa 7 oleva reitti, jonka adsorptioenergia
oli -1,4eV. Metoksidi suosii kuparipinnan aktiivisinta kohtaa, reunapaikkaa. Vety sen sijaan
suosii askelmakohdan alla olevaa hcp-reikdpaikkaa ennen reaktion alkua. Metanolin

muodostumisessa reaktioenergiaksi saatiin 0,09eV ja aktivaatioenergiaksi 1,05eV.

Kuva 7. Metanolireaktion kulku askelmakohdassa. (Vasemmalla alku-, keskella

siirtymé- ja oikealla lopputila).
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Metyylikarbonyylireaktiossa  metyyli  reagoi  hiilimonoksidin  kanssa  muodostaen
metyylikarbonyylid. Kaava reaktiolle:

CHs + CO - CH5CO (9)

Metyylikarbonyylireaktiollekin kokeiltiin eri vaihtoehtoja. Ensin molekyylit asetettiin
askelmakohdan molemmille puolille, jolloin adsorptioenergia oli -1,56eV. Kuitenkaan reaktion
eteneminen ei luonnistunut jarkevésti. Lopulta p&&dyttiin kuvassa 8 olevaan reaktiopolkuun,
jonka alkutilan adsorptioenergia oli -2,32eV. Jalleen reaktiopaikkana on reunapaikka. Happi
suosii alussa yléspain suuntautumista. Metyylikarbonyylin muodostumisessa reaktioenergiaksi

saatiin -0,31eV, eli kyseessa on eksoterminen reaktio. Aktivaatioenergiaksi saatiin 0,62eV.

Kuva 8. Metyylikarbonyylireaktion kulku askelmakohdassa. (Vasemmalla alku-,

keskella siirtyma- ja oikealla lopputila).

Metyylireaktiossa metanoli hajoaa metyyliksi ja hydroksidiksi. Kaava reaktiolle:

CH30H - CHs + OH (10)

Metyylireaktion reaktioenergia oli -1,71eV. Jarkevaa siirtymatilaa reaktiolle ei 16ytynyt. NEB
laskujen aikana CHs-molekyyli karkasi leijailemaan kuparipinnan ylapuolelle joka kerta, kun
reaktiota yritettiin. Lopulta aikarajoitteitten takia se paatettiin jattaa kesken.

Taulukko 4. Vibraatioanalyysilla selvitetyt siirtymétilojen taajuudet
Reaktio Taajuus (cm™)
Metanoli (siirtymatila) 1233,1i
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Metyylikarbonyyli (siirtymatila) 506,6i

Taulukkoon 4 on listattu metanoli- ja metyylikarbonyylireaktioiden vibraatioanalyysin tuloksia.
Molemmissa NEB:ill4 saadut siirtymatilat saatiin todennettua. Suurin imaginéarinen taajuus on

reaktiokoordinaatin suuntainen.

12 Vertailu kirjallisuuteen

Zhang et al.?* tekemissd laskuissa Cu(211)-pinnalla oli yksi kobolttiatomi. Tuloksia
vertailemalla ndhdédén, kuinka koboltti vaikuttaa reaktioihin. Taytyy huomioida, ettd Zhang et
al.?* kayttivat laskuihin VASP (Vienna Ab initio Simulation package) ohjelmistoa ja
vaihtokorrelaatiofunktiona he kayttivat eli GGA:ta (Generalized Gradient Approximation).

Tulokset voivat vaihdella ohjelmistojen ja vaihtokorrelaatiofunktioiden vuoksi.

Heidén saamat tulokset ovat taulukossa 5. Kobolttiatomi aiheuttaa reaktioenergioiden eroon
pintojen valilla, koska reagoivat molekyylit sitoutuvat pintoihin eri tavoin. Kuten viitteessa 13
on todettu, puhdas kuparipinta suosii enemman alkoholireaktioita. Puhdas pinta myds saa myos
metyylikarbonyylireaktiosta eksotermisen. Ero voi johtua sidosgeometriasta, tdmén tyon
reaktiossa happi on enemman kallellaan kuparia kohti. Kun taas kuparipinta kobolttiatomin
kanssa saa metyylireaktiosta eksotermisen. Sidosgeometrian osalta myds Zhang et al.?*
tutkimuksessa CHs-molekyyli 1&hti nousuun lopputilassa, mutta koboltti sitoo hapen ja vedyn.

Taulukko 5. Tdman tydn ja Zhang et al. reaktio- ja aktivaatioenergiat

Reaktio Téamén tyon AE (eV) | Zhang et al. AE | Tdmédn tyon Ea | Zhang et
(eV) (eV) al. Ea (eV)
Metanoli 0,09 0,47 1,05 1,07
Metyylikarbonyyli | -0,31 0,32 0,62 0,86
Metyyli 1,17 -0,32 - 0,96

Toiseksi vertailuartikkeliksi valittiin tasainen Cu(111). Vertailemalla tdman tyon ja Wang et
al.®! tuloksia, pitaisi saada kuva siita, miten paljon kuparipinnan askelma vaikuttaa. Taytyy
jalleen huomioida, etta Wang et al3' kayttivat laskuihin VASP ohjelmaa ja

vaihtokorrelaatiofunktiona he kayttivat GGA:ta. Tulokset ovat koottuna taulukkoon 6.
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Taulukko 6. Tdman tydn ja Wang et al. reaktio- ja aktivaatioenergiat

Reaktio Tédmaén tyon AE Wang etal. AE | Tdmén tydn Ea | Wang et
(eV) (eV) al. Ea (eV)

Metanoli 0,09 -0,01 1,05 1,03

Metyylikarbonyyli | -0,31 -0,06 0,62 1,17

Siirtymatilojen geometriat metanolireaktioissa olivat lahes identtiset. Koska metyylikarbonyyli
vaatii enemman tilaa, (211)-pinnan kulma on reaktiolle parempi kuin (111)-pinta. T&sté johtuu
alempi aktivaatioenergia (211)-pinnalla. Tasaisella pinnalla myds metanolireaktio on
termoneutraali. Viitteessé 14 onkin jo todettu, ettd tasainen pinta suosii enemman metanolia.

Rakenne siis vaikuttaa tuloksiin.

13 Y hteenveto

Projektissa paéastiin kokeilemaan, kuinka tutkimusta katalyyteistd tehdadn laskennallisin
keinoin. Supertietokoneet ajavat todella hankalia laskuja, jotka eivat ihmisilta edes luonnistu.
Todettiin, ettd koboltti aiheuttaa reaktioenergiaeroja puhtaan kuparin ja kuparikoboltti seoksen
valilla, ja ettd pinnan rakenne vaikuttaa, koska se johti eroon metyylikarbonyylireaktiossa.
Tulokset antoivat lisdndyttoa kuparin, koboltin ja kuparikoboltin hyodyllisyydesta. Kuparin
todettiin suosivan vahvasti alkoholien muodostamista, kun taas koboltti hiiliketjujen

muodostumista.

Tutkielmassa todettiin, ettd lupaavia tuloksia kuparikoboltin toiminnasta katalyyttina on paljon.
Tulevaisuus synteesikaasun muuntamisen osalta nayttaa hyvaltd. Muuntaminen on yksi keino
taistella ilmastonmuutosta vastaan, jos silla padstaan tuottamaan uusiutuvaa polttoainetta. On
siis selvaa, ettd matkaa on vield synteesikaasun muuntamiseen teollisuuden maailmassa, mutta

edetty on koko ajan.
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Liitteet:

1. Optimointiin k&ytetty Python-skripti ASE-kéayttoliittymaélle



from ase.
from ase.
from ase.
from ase.

from gpaw import GPAW, FermiDirac, RMMDIIS, PolssonSolwer, Mixer

from date
import N

name = "C

# Fead at
atams = r

# Ferilodi
atams.set

# Fix hot
mask = [a
c= FixPto
atoms.set

# Use GFA
calc = GF

gpts
#h =
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constralnts import FixAtoms, FixBondlLength
io import read, wrlte, Trajectory

optimlize import BFGS

parallel import paropen

time 1mport datetime, timedelta
mpy np

uzZil"

oms fFrom file
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c in xy-plane, not in =z
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0.2, # Grid spacing. Use only gpts or h, not both
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nband
maxit
mixer

atoms.set

atoms.get
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traj = Trajectory(f"Kz0pt.traj", "a", atoms) # Trajectory File
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re optimisation

BFGS

dyn.runifmax=0.02) # Run until maximum residual force less than this amount



