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Tiivistelma

Tassa Pro gradu -tutkielmassa késitelld&n ensin kirjallisessa osassa hiilidioksidia ja sen vaikutuksia
ilmastonmuutokseen ja -lampenemiseen. Taman jalkeen siirrytddn tarkastelemaan ilmakehén
hiilidioksidipitoisuuden nopean kasvun syitd ja Kkeinoja pitoisuuden madaltamiseksi
paastovahennyksilla seké erilaisilla hiilidioksidin talteenottomenetelmilla. Talteenottomenetelmista
késitelladn nykyisin kdytdssa olevia menetelmid sek& uusia sorbenttimateriaaleja ja tuodaan esiin
néiden molempien etuja ja heikkouksia. Erityisesti keskitytddn metalliorgaanisiin verkkorakenteisiin
(Metal Organic Framework, MOF), jotka vastaavat sorbenttimateriaaleilta vaadittuihin kemiallisiin
ja fysikaalisiin ominaisuuksiin. MOF:ien osalta kdydaan l&pi niiden rakenne, synteesimenetelmat,
karakterisointi sekd toiminta talteenottomateriaalina. Lisaksi k&ydaan lapi zeoliittiset imidatsolaatti
verkkorakenteet (Zeolitic Imidazolate Framework, ZIF), jotka kuuluvat MOF:ien alaluokkaan.
Kirjallisen osan lopuksi keskitytddn vield tarkastelemaan hiilidioksidin talteenottoa sekd MOF-

synteeseja elinkaariarvioinnin ja vihrean kemian nakokulmasta.

Kokeellisessa osassa syntetisoitiin  tunnettuja  kupari(ll)imidatsolaatti- ja ZIF-8-yhdisteita.
Kupari(ll)imidatsolaattiyhdisteiden syntetisoinnissa kiinnitettiin huomiota reaktio-olosuhteisiin ja
pyrittiin saavuttamaan kirjallisuudessa aiemmin syntetisoituja rakenteita. ZIF-8:a valmistettiin
kolmella erilaisella synteesireitill&, joista kahdessa liuottimena kaytettiin vettd. Kaikille valmistetuille
materiaaleille tehtiin termistd kestavyytta mittaavat analyysit sekd rakenteen selvittdmistd varten
PXRD-analyysit (Powder X-Ray Diffraction). ZIF-8-yhdisteille tehtiin liséksi jalkisynteettisia
muokkauksia kolmella erilaisella menetelméalld. Naiden jalkisynteettisesti muokattujen yhdisteiden

ominaisuuksia tutkittiin hiilidioksidin talteenotossa seké hiilidioksidin konversiossa metanoliksi.



Esipuhe

Tamé Pro gradu -tutkielma toteutettiin Jyvaskylédn yliopistossa epdorgaanisen kemian osastolla
ohjaajani yliopistonlehtori Manu Lahtisen tutkimusryhmassa. Kirjallisen osan kirjoittaminen alkoi
huhtikuussa 2023, jonka jalkeen touko- ja elokuun valisend aikana suoritettiin tutkielman kokeellisen
osan laboratoriotyot. Kokeellisen osuuden jalkeen kirjallisuusosan kirjoittaminen sekd kokeellisen
osan raportointi jatkuivat aina helmikuun 2024 loppuun. Tutkielman aineistohakuun kéaytettiin

padasiassa Web of Science -tietokantaa ja tdmén lisaksi myos Google Scholar:ia.

Haluan osoittaa Kkiitokseni ohjaajalleni Manu Lahtiselle saamastani avusta, lukuisista
keskusteluistamme sek& mielenkiintoisesta tutkielman aiheesta. Lisdksi haluan kiittaa
vaitoskirjatutkijoita lida Ulaskaa ja Antti Marttista seka tutkijatohtori Samu Forsblomia ohjauksesta
ja avusta laboratoriotdideni onnistumiseksi. Erityiskiitokset osoitan opiskelukavereilleni, ystavilleni
seka laheisilleni, joiden antaman tuen ja kannustuksen ansiosta kirjoitan nyt tata esipuhetta valmiille

tutkielmalleni.

Jyvéskylassa 7.5.2024

Emma Karjalainen
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1. Johdanto

Viimeisten vuosikymmenien aikana kasvihuonekaasujen, erityisesti hiilidioksidin, mé&aré
ilmakehassa on kasvanut rajusti (Kuva 1). Talla hetkelld ilmakeh&n hiilidioksidim&é&ra on korkeampi
kuin koskaan aiemmin pitoisuuden ollessa 423 ppm.! Nopea pitoisuuden kasvu on seurausta
padasiassa  fossiilisten  energialdhteiden,  kuten  hiilen ja  maakaasun  k&ytOsta
energiantuotantolaitoksissa, teollisuudessa seka polttoaineena. Maapallon ilmasto on pysynyt hyvin
pitk&an suhteellisen muuttumattomana, mutta muutosta on tapahtunut teollisesta vallankumouksesta
lahtien (1700-1800 lukujen taitteesta), ja erityisesti viimeisten vuosikymmenten aikana maapallon
keskilamp@tila on noussut selkedsti. Kasvihuoneilmid on valttaméton nykyisen kaltaiselle elamalle
maapallolla, ja se pitd4d maapallon pintalampdtilan suotuisana normaaleissa olosuhteissa. Lisadntynyt
kasvihuonekaasujen, paéasiassa hiilidioksidin, metaanin, CFC-yhdisteiden (kloorifluorihiilivedyt) ja
typen oksidien, maara estdd kuitenkin auringon lampdsateilyn normaalia heijastumista takaisin
avaruuteen. Erityisesti hiilidioksidi absorboi auringosta perdisin olevaa sekd Maan pinnalta
heijastuvaa infrapunaséteilyd luovuttaen sitd hiljalleen takaisin ilmakeh&&n, mika kiihdyttaa

lampenemist4 ja voimistaa kasvihuoneilmita.?

CO:z (ppm)

Vuosi

Kuva 1. Hiilidioksidipitoisuuden kehittyminen 1960-luvulta tihan paivaan®.

IImastonmuutoksella tarkoitetaan pitkdn aikavalin muutoksia keskiméaaraisiin ilmasto- ja
sddolosuhteisiin, jotka ovat alueittain pysyneet pitkddn suhteellisen muuttumattomina ennen viime

vuosikymmenten aikaisia muutoksia. Ilmaston lampenemiselld puolestaan tarkoitetaan pitkalla



aikavalilla tapahtuvaa Maan pinnan ja ilmaston lampenemistd, joka on seurausta ihmisen toiminnasta
maapallolla. Ilmastonmuutoksen aiheuttamia tapahtumia havainnoidaan ja tutkitaan tarkkailemalla
maan pinnalla, ilmakehdssd ja avaruudessa tapahtuvia muutoksia tietokonemallinnusten ohella.
Néiden lahteiden perusteella tuotetusta datasta saadaan tallennettua kiistatonta tietoa
ilmastonmuutoksen avainindikaattoreista, kuten meren ldmpotilasta, ilmaston lampdtilasta ja

napajaitikoiden sulamisesta.’

Lampéotilan nousu on merkittdva ilmastonmuutosta ajava tekija. Maanpinnan keskilampdtila on
noussut noin 1,4 °C sen jalkeen, kun saannollista kirjanpitoa on yllapidetty 1880-luvulta alkaen.?
IImastonmuutoksen ja lampenemisen seurauksena muun muassa &arimmaiset paikalliset
sédolosuhteet kérjistyvat, luonnonkatastrofit voimistuvat ja niiden maara lisdantyy, meren pinta
nousee ja luonnon monimuotoisuus kapenee. Laajat merialueet ovat toimineet tehokkaana
lammonsaatelijand, silld ne sitovat yliméardistd lampdd veteen tehokkaasti veden korkean
ominaislampdokapasiteetin takia. Mereen sitoutuu ja liukenee myos hiilidioksidia, ja lampenemisen
lisdksi ongelmana on myds merien happamoituminen, kun niihin liukenee yh& enenevissd méaérin
hiilidioksidia. Hiilidioksidi reagoi veden kanssa muodostaen hiilihappoa, joka edelleen muodostaa
karbonaatti- sekd bikarbonaatti-ioneja. Nama reaktiot vapauttavat veteen vetyioneja, jotka alentavat
veden pH:ta ja néin ollen vesi happamoituu. Happamoitumisesta karsivat monet meressa elavat lajit,
joiden elinymparistdt pienenevat tai pahimmassa tapauksessa katoavat kokonaan. Nama kaikKi
muutokset ovat yhteydessa toisiinsa ja ovat suuri uhka nykyisen kaltaiselle elamélle maapallolla ja

vaativat nopeita toimia.>*

Yksi merkittava tekija hiilidioksidin pitoisuuden nousuun on myds metsien havittdminen, joka johtaa
tarkeiden hiilinielujen katoamiseen. Hiilinielu on systeemi, joka sitoo hiilidioksidia enemmaén kuin
se paastdd ilmakehddn. Metsid raivataan kasvavissa maarin padasiassa viljelymaaksi, karjan
laidunmaaksi sekd kaivosalueiksi. Metsien havittamistd lisdd jatkuvasti kasvavat kuluttajien
vaatimukset, kulutustottumusten muuttuminen ja yleisesti ndihin liittyvien teollisuudenalojen
puupohjaisten tuotteiden tuotantotarpeet.* Metsat sitovat valtavan osan ilmakehan hiilidioksidista ja
naiden hiilinielujen havittdminen vaikeuttaa ilmastonmuutosta entisestaan. Metsien suhteen tarkea
huomioon otettava asia on, ettd puiden kasvu vaatii kuitenkin kymmenien vuosien ajanjakson
toimiakseen maksimaalisesti hiilinieluna. Néin ollen uuden metsan kasvattaminen ei tarjoa ratkaisua
ongelmaan, vaikka metsien riittdvastda maarasta ja monimuotoisuudesta on kokonaisuudessaan

pidettava huolta.*

Térkein keino ilmastonmuutoksen hillitsemiseksi on pysyvésti vahentda hiilidioksidipaastojen

ma&&rdd muun muassa siirtymalla fossiilisten polttoaineiden ké&ytdsta uusiutuviin energiamuotoihin.



Tahan pyrkiessa on kuitenkin otettava realistisesti huomioon, ettd fossiiliset polttoaineet tulevat
olemaan vield suhteellisen pitk&an paéasiallinen energianlahde siirtymén ollessa hidas prosessi.
Siirtyminen uusiutuviin energiamuotoihin tulee vaatimaan merkittdvia muutoksia nykyiseen
energiantuotantoverkostoon ja néin ollen edellyttéa vield lukuisan méaérén suuria investointiratkaisuja
pitkalle tulevaisuuteen. Vaikka uusiutuvan energian hyddyntaminen on lisdantynyt, on samalla myds
fossiilisten polttoaineiden kayttd lisddntynyt vastaamaan jatkuvasti kasvavaa maailmanlaajuista
energiantarvetta. Uusiutuvan energian hyédyntdmisesséd on omat ongelmansa, joista suurimmat ovat
talla hetkelld hairi6ttdméan energiantuotannon ja —varastoinnin varmistaminen sekd kapasiteettien
merkittava lisédminen. Fossiilisia polttoaineita on ollut helppoa suosia haitoista huolimatta, sill& niita
pystytddn hyddyntdmadn monipuolisesti ja kustannustehokkaasti eri energiantuotantolaitoksissa ja

niitd on ollut helposti seka jatkuvasti saatavilla maailmanlaajuisesti.>®

2. Hiilidioksidi

Kasvihuonekaasuista nimenomaan hiilidioksidilla on molekyylirakenteensa takia suuri kapasiteetti
absorboida ldmpdd, minkd wvuoksi silld on kasvihuonekaasuista suurin vaikutus ilmaston
lampenemiseen. My6s muilla kasvihuonekaasuilla, kuten typen oksideilla ja erityisesti metaanilla on
lampoa absorboiva rakenne, mutta hiilidioksidin osuus on yli 50 % kaikkien kaasujen
yhteenlasketusta kasvihuoneilmiota edistavasta vaikutuksesta.” Metaanin elinkaari on atmosfaarisséa
vain noin 7-12 vuotta, kun taas hiilidioksidin yli satoja vuosia. Tasta syysté hiilidioksidi on keskidssa,

kun maailmanlaajuisia ilmastotoimia koskevia sopimuksia ja tavoitteita asetetaan.

Hiilineutraalisuus on yksi puhutuimmista aiheista tana péivana ja se tarkoittaa kaytannossa sité, etta
paastaisiin tilanteeseen, jossa CO»-pdéstdja tuotettaisiin maksimissaan vastaava madard, kun niita
voidaan sitoa ilmakehdastd. Euroopan unionin aiemmin asettama tavoite hiilineutraaliudesta vuoteen
2050 mennessa Kkirjattiin vuonna 2021 uuteen ilmastolakiin, joka muutti tavoitteen sitovaksi
velvoitteeksi. Liséksi lakiin on kirjattu tavoite 55 % paastovahennyksista vuoteen 2030 mennessé
(vertauskohtana vuosi 1990).% Vaz et al. nostivat artikkelissaan’ esiin, ettd suurimmat hiilidioksidin
paastolahteet ovat talla hetkella energiantuotanto fossiilisista polttoaineista (hiili, maakaasu, 6ljy),
liilkenne, maatalous seka teollisuus. Yksittdisena merkittdvana haitallisten kaasupaastojen lahteena
mainittiin myds kemianteollisuus. Suomessa Kemianteollisuus ry on asettanut tavoitteeksi koko
kemianteollisuudenalan hiilineutraaliuden vuoteen 2045 mennessd ja tdma tavoite pitda sisallaan

valitavoitteita, jotka tukevat Suomen linjausta hiilineutraalisuudesta vuoteen 2035 mennessa.’



Koska hiilidioksidin pitoisuus kasvaa jatkuvasti ilmakeh&ssé, se ei poistu tarvittavan nopeasti hiilen
normaalissa kierrossa. Hiilineutraalius on tarked tavoite saavuttaa maailmanlaajuisesti, mutta
taménhetkisen hiilidioksidipitoisuuden madaltaminen vaatisi ennemminkin pitk&dan jatkuvan
hiilinegatiivisen tilan. Hiilen luonnollinen kierto on hidas prosessi ja ilmassa talla hetkell& oleva CO»-
pitoisuus pysyisi ilman toimenpiteita l1&hes muuttumattomana hyvin pitké&an, vaikka paastoja ei tulisi
enda yhtéan lisdd. Tama tarkoittaa, ettd hiilidioksidia on talla hetkelld ilmakeh&ssé niin paljon, etté
vaikka hiilineutraalisuus saavutettaisiin nyt, veisi viel& satoja vuosia ennen kuin pitoisuus lahtisi
luonnolliseen laskuun. Tamén takia on térked4, ettd jo olemassa olevaa hiilidioksidia pystyttéisiin
my0s poistamaan aktiivisesti tehokkailla talteenottomenetelmilla p&&st6jen vahentdmisen
rinnakkaisena toimena. Hiilidioksidin talteenotto ja sen sdilytysratkaisut (carbon capture and
storage, CCS) seka jatkokayttomahdollisuudet (carbon capture and utilization, CCU) tulevatkin

olemaan merkittavassi roolissa ratkaistaessa hiilidioksidiin liittyvia ongelmia.®

2.1 Hiilidioksidin talteenotto

Hiilidioksidin talteenottoa on jo pitk&én tehty erilaisin menetelmin ja erilaisista lahteistd. Nykyisin
kéaytosséd olevat menetelmat keskittyvat usein polttoprosesseista syntyvien hiilidioksidipaasttjen
talteenottoon. Hiilidioksidia itsessdédn kaytetddn myods lahtdaineena tai apukaasuna teollisuuden
tarpeisiin ja sitd valmistetaan paéasiassa fossiilisia polttoaineita kdyttaen. Erilaisilla menetelmilla on
jo pitkddn pyritty saavuttamaan tilanne, jossa teollisuuden tarpeisiin kaytettdva hiilidioksidi olisi
perdisin jo olemassa olevasta hiilidioksidista, eikd sitd tarvitsisi erikseen valmistaa. Tallgin
hiilidioksidin lahteend voitaisiin kayttdd esimerkiksi teollisuuden CO.-pédéstdja ja sivuvirtoja.
Nykyaan kehitteilld on myods menetelmid, joiden avulla hiilidioksidia voidaan ottaa talteen suoraan
ymparoivasta ilmasta. Suurimmat tekniset haasteet kehitteilld olevilla menetelmilla talla hetkella ovat
mm. niiden skaalaus, sorbentti- eli talteenottomateriaalien kehittdminen sopivaksi seka hiilidioksidin

jatkokaytto tai sijoittaminen pitkdaikaissailoon.

Lahes kaikissa talla hetkellda kaytdssa olevissa menetelmissa on vield kuitenkin kehitettdvaa muun
muassa energiatehokkuuden ja kustannusten nakokulmasta. Talla hetkellda kaikkien
talteenottolaitosten yhteenlaskettu kapasiteetti pystyy parhaimmillaankin vastaamaan vain hyvin
pieneen osaan teollisuuden ja energiantuotannon tuottamista hiilidioksidipaastoista. Hiilidioksidin
talteenottomateriaalien optimoinnin lisaksi menetelmia valittaessa ja kehitettdessa taytyy ottaa
huomioon koko hiilidioksidin kasittelyprosessin energian seka raaka-aineiden tarve, jotta prosessilla

olisi lopulta todellinen ympdristéa hyodyttdva vaikutus. Suuressa mittaluokassa toimiakseen



materiaalien valmistus vaatii kuitenkin usein paljon raaka-aineita, kuljetusta seka laajoja maa-alueita

ja vetta, !

Nykyiset ns. pistelahteissa (mm. poltto- ja voimalaitosten savukaasut) kaytettavat
talteenottomenetelmét voidaan jaotella eri ryhmiin sen mukaan, missé vaiheessa polttoprosessia
CO2:n talteenotto toteutetaan. Se voidaan tehdd ennen polttoa, polton aikana tai polton jalkeen. Ennen
polttoa tapahtuvissa talteenottoprosesseissa hiilidioksidi erotetaan fossiilisen polttoaineen ilman tai
hapen véliselld reaktiolla. Reaktiossa syntyy kaasuseos, joka siséltdd padosin hiilimonoksidia ja
vetykaasua. Té&std seoksesta muodostetaan edelleen hiilidioksidia lisadmalld kaasuseokseen
vesihOyryd, joka reagoi CO:n kanssa tuottaen COz:a ja vetykaasua. Polton aikana tapahtuvassa
talteenotossa hyddynnetdén puhdasta happikaasua. Puhtaan hapen tuottaminen ilmasta on kuitenkin
kallis prosessi, jonka seurauksena polton aikaista CO.-talteenottoa ei yleisesti suosita. Sinansa
prosessin etuna olisi, ettd puhdasta happea kéytettdessa reaktioiden tuottamat kaasumaiset
polttotuotteet ovat lahinnd vettd ja hiilidioksidia sisaltden vain 5-10 % happea seka typpikaasua ja
lisaksi pienid méaria SO, ja NOx. Ndma on kuitenkin helppo erottaa toisistaan, jolloin hiilidioksidi
saadaan talteen suhteellisen vaivattomasti. Polton jalkeen tapahtuvaa talteenottoa kéytetdédn
esimerkiksi puhdistettaessa lampovoimaloiden savukaasuja. Suurin osa tdna paivana kaytetyistd
talteenottomenetelmisté keskittyy nimenomaan ndihin suuriin pistemaisiin paéstolahteisiin ja polton
jalkeiseen talteenottoon.!?!®  Paistolahteiden  erilaisuus  vaikuttaa  siihen,  millaista
talteenottoteknologiaa ja materiaaleja voidaan kayttaa. Eri teknologiat asettavat myds materiaaleille
olosuhteiden vaihtelevuuden vuoksi toisistaan poikkeavia erityisvaatimuksia, jolloin ns.
universaalien kaikille paastolahteille soveltuvan teknologisen ratkaisun 16ytyminen lienee ainakin

toistaiseksi mahdotonta.

Kuten aiemmin on jo todettu, pistelahteiden lisaksi hiilidioksidia voidaan ottaa talteen suoraan ilmasta
(direct air capture, DAC). Tamé menetelma mahdollistaa hiilidioksidin talteenoton missa tahansa ja
on periaatteessa riippuvainen vain siitd, mihin tarvittava talteenottolaitteisto voidaan asentaa. Suoraan
ilmasta tapahtuvan talteenoton haasteena on pisteldhteisiin verrattuna ilmakehan merkittavasti
alhaisempi COz-pitoisuus, vaikka sen maédrd ilmakeh&sséd onkin suuri. Sorbenttimateriaalilta
vaaditaankin DAC-olosuhteissa erityisen suurta selektiivisyytta hiilidioksidia kohtaan myds pienissa
pitoisuuksissa. Nykyisin kehittyneimmat DAC-menetelmélld toimivat sorbentit erottavat
hiilidioksidin ilmakeh&n muista kaasuista adsorptioon tai absorptioon perustuvilla menetelmilla.
Hiilidioksidia absorboivat menetelmét perustuvat usein erilaisiin hydroksidiliuoksiin, kuten alkali- ja
maa-alkalimetallien hydroksidien vesiliuoksiin. Naiden menetelmien etuina ovat usein edulliset

raaka-aineet, mutta alkalisten vesiliuoksien haittapuolena on niiden regenerointiin kuluva suuri



energiamaard, joka merkittdvin osin aiheutuu veden Kkorkeasta ominaislampoOkapasiteetista.
Adsorptioon perustuvissa menetelmissd voidaan puolestaan kayttad monenlaisia kiinteita
sorptiomateriaaleja, kuten kiinteitd orgaanisia materiaaleja, erilaisia amiinifunktionalisoituja

oksidiyhdisteita tai metalliorgaanisia verkkorakenteita (metal organic framework, MOF).1

DAC-teknologiaa hyddynnetadn tané paivana jo jonkin verran akateemista tutkimusta laajemmassa
skaalassa, mutta nykyiset talteenottolaitokset ovat vield paasaantoisesti pilotointi tasolla. Climeworks
on ollut maailman ensimméainen DAC-teknologiaa hyddyntavé kaupallinen yritys, jonka teknologiaa
kéytetddn hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenottoon. Climeworksin laitteistossa hyodynnetdan
filttereitd, joihin laitteen l&pi kulkevan ilman hiilidioksidimolekyylit tarttuvat. Talteen otettu
hiilidioksidi kerataan taysista filttereistd nostamalla lampdtilaa noin 100 °C:een, jonka jalkeen
hiilidioksidi voidaan s&ilod pitkaaikaisesti maan alle. Climeworks otti vuonna 2021 kayttoon
ensimmadisen ja suurimman DAC-teknologiaan perustuvan hiilidioksidin talteenottolaitoksen Orcan
(Islanti), jolla on 500 tonnin vuosittainen talteenottokapasiteetti.’* Orca-laitoksen talteen ottama
hiilidioksidi kasitellaan Carbfix'® nimisen startup-yrityksen menetelmalld, jossa hiilidioksidi
liuotetaan ensin veteen, jonka jalkeen se syotetddn maaperaan. Maaperassa hiilidioksidipitoinen vesi
reagoi maaperan mineraalien kanssa muodostaen hitaassa geologisessa prosessissa karbonaatteja
mineraalien huokosiin. Karbonaatit (mm. kalkkikivi) ovat maaperassé pysyviéa jopa tuhansien vuosien

ajan ja tastd syystd menetelméaa voidaan pitéé pitkdaikaisena sailytysratkaisuna.

2.1.1 Amiinipohjaiset liuokset

Amiinipohjaiset liuokset ovat télla hetkella yksi kéytetyimmistd menetelmista polton jalkeen
tapahtuvassa talteenotossa ja niita kaytetaan erityisesti erottamaan hiilidioksidi savukaasuista isoissa
teollisissa prosesseissa. Kyseistd menetelmad (amine scrubbing, amine gas treating) on kaytetty
hiilidioksidin erottamiseen jo useiden kymmenien vuosien ajan. Talteenotto perustuu amiinien,
erityisesti mono- ja dietanoliamiinien (MEA, DEA) vesiliuoksiin, joiden amiiniryhmét kykenevat
sitomaan tehokkaasti ja selektiivisesti hiilidioksidia. Myds tertidarista metyylidietanoliamiinia
(MDEA) kéytetdan jonkin verran. Priméaarisia seka sekundaarisia amiineja kaytettaessa tarvitaan
kaksi amiinimolekyylia yhté hiilidioksidimolekyylia kohden ja tertiddristen amiinien kohdalla suhde
on 1:1. Vaikka tertidarista amiinia tarvitaan suhteessa vahemman, niiden reaktiivisuus on heikompi
kuin priméaéaristen ja sekundaaristen amiinien. Amiiniliuosten kaytt6d on suosittu hiilidioksidin
talteenotossa, silla prosessin toiminta tunnetaan hyvin ja menetelmén kayttd on helppoa. Lisaksi

kuten, edella mainittu, amiinit sitovat hiilidioksidia tehokkaasti ja absorptio on nopeaa.®



Talteenotossa merkittdva tekija absorptiokapasiteetin  lisdksi on k&ytetyn materiaalin
regeneraatiokyky, ja amiiniliuosten kohdalla ndma tekijat eivéat ole energeettisesti tehokkaassa
suhteessa. Hiilidioksidin vapauttaminen amiinipohjaisista vesiliuoksista tapahtuu lammittamallg,
mik& vaatii paljon energiaa veden korkean ominaislampodkapasiteetin takia. Energiaa kuluu veden
lammittamisen lisdksi amiinien ja hiilidioksidin vélisessa vuorovaikutuksessa muodostuneen
kemiallisen C-N-sidoksen katkaisuun. Amiinipitoisuus on talteenottoliuoksissa vain noin 20-30 %,
silld liuokset ovat hyvin syovyttavid. Amiinit kykenevét sitomaan hiilidioksidia varsin tehokkaasti,
mutta talteenottotehokkuutta heikentd4 tdma liuosten suhteellisen matala amiinipitoisuus sekd huono
lammonsietokyky. Kun liuosta ei pystytd kayttdmaan regeneraation kannalta tarpeeksi lampimissa
olosuhteissa, hiilidioksidia kertyy materiaaliin ja tdma heikentdd absorptiotehokkuutta jokaisen
kayttosyklin myota.’

Hiilidioksidin talteenotossa kaytettyna alkoholiamiineilla on my6s ympéristonakokulmasta riskeja.
Amiineja paasee aina jonkin verran karkaamaan atmosféariin joko vesipisaroiden absorboimana tai
suoraan kaasumuodossa. Tutkimuksissa on osoitettu, ettd etanoliamiinit (MEA) reagoivat
atmosfaarissd muodostaen haitallista isosyaanihappoa seka karsinogeenisia nitrosoamiineja. Lisaksi
amiineilla on kyky neutralisoida happoja, joka voi atmosfaarissd johtaa puolihaihtuvien yhdisteiden
neutralisointiin seka aerosolien muodostumiseen ja partikkelien koon kasvuun.'® Naiden edelld
mainittujen epaedullisten ominaisuuksien takia amiinipohjaisille talteenottomateriaaleille on pyritty

I6ytdmaan korvaajia.

2.1.2 Kiinteat sorbenttimateriaalit

Huokoisista adsorbenttimateriaaleista erityisesti zeoliitit sekd silikat ovat kiinnostaneet tutkijoita
niiden huokoisen rakenteen takia ja niiden soveltuvuutta toimia esimerkiksi katalyytteing, kaasujen
talteenottajana ja kemiallisina sensoreina on tutkittu paljon.'® Naiden kiinteiden ja huokoisten
adsorbenttimateriaalien kaytto4 CO. talteenotossa on my0s nostettu esiin potentiaalisena
vaihtoehtona niiden pienemman lampokapasiteetin sekéd vahaisemman regenerointienergian tarpeen
ansiosta. Zeoliiteilla on havaittu olevan hyva kaasujen adsorptiokyky ja niiden mikrohuokosten (0,3—
1,5 nm) on todettu toimivan erityisesti erikokoisten molekyylien erottelussa. Tutkimuksissa on
raportoitu”!°, etta verrattuna amiinipohjaisiin liuoksiin zeoliitit adsorboivat hiilidioksidia tietyissa
olosuhteissa hopeammin ja sorptioprosessin energiatase on parempi. Zeoliitit ovat kuitenkin hyvin
alttiita vedelle ja ne saturoituvat nopeasti vesihdyryn lasna ollessa ja néin ollen niiden talteenottokyky
heikkenee liian nopeasti. Zeoliitit muodostuvat tetraedrisistd alumiinisilikaateista ja néiden

rakenteellinen metallikoordinaatio rajoittaa rakennevariaatioiden maaréd sek& niiden kemiallista



jalkimuokkausta.'>1’ Silikamateriaalien huokoskoko on zeoliitteihin verrattuna hieman suurempi ja
niiden kayttokohteet ovat keskittyneet enemmén esimerkiksi laékeaineiden kuljetukseen, energian
talteenottoon ja konversioon seké katalyyseihin. Silikapohjaisten materiaalinen rakenteellisessa

varioinnissa on my@s samankaltaisia haasteita kuin zeoliiteillakin.

Huokoisista materiaaleista metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF:it) ovat nousseet mielenkiinnon
kohteeksi niiden ainutlaatuisten talteenottoon soveltuvien ominaisuuksien takia. Erityisesti suurempi
aktiivinen huokospinta-ala verrattuna muihin huokosmateriaaleihin on kiinnostanut tutkijoita.
MOF:ien huokoskokoon sekda rakenteen geometriaan pystytddn synteesisuunnittelulla seké&
lahtdainevalinnoilla vaikuttamaan helpommin kuin zeoliittien ja silikojen kohdalla, mik& on osaltaan

tarjonnut laajemmat mahdollisuudet hyodyntda MOF-materiaaleja useammissa kayttokohteissa.

Viime vuosina talteenottomenetelmien tutkimuksissa on kiinnitetty yha enemman huomiota koko
prosessista aiheutuviin pééstdihin ja prosessien energiavaatimuksiin. Muun muassa MOF-
materiaalien soveltuvuutta suoraan ilmasta tapahtuvaan CO: talteenottoon on tutkittu paljon ja
lupaavia materiaaleja on l0ydetty tutkimusten edistamiseksi.'? Erilaisia MOF-rakenteita on
valmistettu kymmenia tuhansia? ja naiden rakenteiden jalkisynteettiset muokkaamismahdollisuudet
ovat lisdnneet tiettyjen materiaalien potentiaalia olla merkittavéssd roolissa tulevaisuuden
hiilidioksidin talteenottomenetelmien kehitystydssa kohti kaupallista ja teollista mittakaavaa.'’
Muutamia MOF-adsorbentteihin perustuvia pilotointi-tason laitteistoja on jo raportoitu, kuten vuonna
2020 Sadiq et al. kehittima?® siirrettdava Airthena-talteenottolaitteisto, jossa CO2:n talteenotossa
hyodynnetdaan MOF-adsorbentteja. Airthena™ hyodyntad MOF-rakenteita pienen mittakaavan CO;
talteenottolaitteissaan.?? Talla hetkelld Airthena™-laitteistot voisivat vastata pienten yritysten CO,-
tarpeisiin, kuten virvoitusjuomien hiilihapottamiseen tai teollisuussiivoukseen. Talléin hiilidioksidia
ei tarvitsisi kuljettaa pitkia matkoja tai tuottaa paikallisesti maakaasua polttamalla. Laitteiston
talteenottokapasiteetiksi vuositasolla on luvattu n. 2000 kg hiilidioksidia, miké& sinénsa ei ole
merkittdvassa roolissa ilmakehan COz-pitoisuuden laskemisessa, mutta se voisi tarjota yrityksille

kestavamman hiilidioksidilahteen ja olla askel kohti hiilineutraalisuutta.??

2.2 Hiilidioksidin jatkokasittely

Hiilidioksidin talteenoton lisdksi on keskeistad 16ytdd menetelmid sen jatkokayttod tai varastointia
varten. Menetelmien pitaisi olla niin ikaan kestavia seka hiilineutraalisuustavoitteiden mukaisia, jotta
niista olisi todellista hyotyé pitkalla aikavalilla. Hiilidioksidin talteenotosta ja sailomisesta kaytetaan
kirjallisuudessa lyhennettd CCS (carbon capture and storage). Hiilidioksidin pysyvaan

varastoimiseen on esitetty erilaisia tapoja, mutta useissa tapauksissa pysyvaan CO2:n varastointiin



soveltuvien kohteiden soveltuvuus ja kayttomahdollisuudet ovat rajalliset, eivatkd ne
parhaimmillaankaan tarjoa lopullista ratkaisua ongelmaan. Yh& enemman kiinnostusta ovat
heréttaneet erilaiset mahdollisuudet konvertoida eli muuntaa hiilidioksidia kemikaaleiksi, joita
voitaisiin edelleen hyodyntédd esimerkiksi teollisten prosessien raaka-aineina tai esimerkiksi
liikenteen polttoaineena. Hiilidioksidin talteenotosta ja sen hyotykaytosta kaytetdan lyhennettda CCU
(carbon capture and utilization). Tass& kappaleessa kaydadn lapi pitkdaikaissailytyksen
mahdollisuuksia ja niihin liittyvid ongelmia. Konversiomenetelmiin palataan ja syvennytdan liséa

myO6hemmassé vaiheessa luvussa 6.

Hiilidioksidia voitaisiin periaatteessa sédiloa pitk&aikaisesti kahdessa paikassa: joko meren
syvyyksissé tai maan alaisissa geologisissa muodostumissa. Jo aiemmin kappaleessa 2.1 mainittiin
hiilidioksidin sdiléminen mineraalimaahan muodostamalla karbonaatteja. Sekd mereen ettd maan
alaisiin geologisiin muodostumiin sailottdessd patee samat neljd vaihetta, jotka ovat hiilidioksidin
talteenotto, hiilidioksidin paineistaminen nesteméaiseen olomuotoon, kuljetus haluttuun kohteeseen ja
lopuksi hiilidioksidin  pumppaaminen valittuun sdilontavaliaineeseen. Usein hiilidioksidin
talteenottopaikka ei kuitenkaan sijaitse samassa paikassa kuin séilytyspaikka. Kuljetukseen voitaisiin
kayttaa putkistolinjoja, tankkeja tai aluksia. Geologisia muodostumia, joihin CO2 olisi mahdollista
séiloda, ovat esimerkiksi tyhjennetyt 0Oljy- ja kaasuesiintymat sekd& maan alla sijaitsevat
suolavesikerrostumat. Todellisesta sailytyskapasiteetistd ei ole varmuutta, mutta on arvioitu, etta
tallaisiin muodostumiin voitaisiin mahdollisesti sailéd 900-1200 miljardia tonnia hiilidioksidia.

Naissa sailytyspaikoissa CO; voisi sdilya jopa miljoonia vuosia.'®?3

Meriin séilémisessd on erilaisia vaihtoehtoja, joita on tutkittu. Mereen 1000-3000 m syvyyteen
séilottaessa hiilidioksidi sailyisi mahdollisesti sadoista tuhansiin vuosiin ja péatyisi lopulta takaisin
ilmakehdan luonnollisen veden liikkeen my6td. Toinen vaihtoehto on vieda hiilidioksidi lahelle
meren pohjaa, jossa paine on niin suuri, ettd hiilidioksidista voisi muodostaa ik&&n kuin nestemaisia
COo-altaita. Meriin keskittyvissa menetelmissé huolta on heréttdnyt epdvarmuus siitd, mitk& ovat
hiilidioksidin biologiset vaikutukset merten ekosysteemiin. On myds olemassa riski, etta
hiilidioksidia péaasee vapautumaan takaisin ilmakeh&an prosessoinnin ja kuljetuksen yhteydessa
merkittdvia maarid. Liséksi, jos hiilidioksidi alkaa liueta séilytyspaikoista meriin, se happamoittaa
meria entisestaan. Hiilidioksidi voi myds lopulta vapautua loppusijoituspaikoista takaisin
ilmakehadan, jolloin pitkdn aikajanteen varastoinnilla ei saavutettaisikaan toivottua pysyvéa

vaikutusta.*2?
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3. Metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF)

Metalliorgaaniset verkkorakenteet (metal organic framework, MOF) ovat huokosmateriaaleja, jotka
koostuvat orgaanisista ligandeista ja epéorgaanisista metalleista. N&m& metalliorgaaniset
verkkorakenteet, MOF:it, ovat olleet suuren kiinnostuksen kohteena viimeisten vuosikymmenten
aikana niiden ainutlaatuisten ominaisuuksien ansiosta. Naill& polymeerisilla kiderakenteilla on suuri
aktiivinen pinta-ala, kiteinen ja sé&anndllinen huokosrakenne sekad tyypillisesti hyva terminen ja
kemiallinen kestdvyys. MOF-materiaaleja on tdhdn mennessd valmistettu ja hyddynnetty moniin
erilaisiin kayttokohteisiin, kuten katalyyseihin, kaasujen talteenottoon ja erotteluun seka vedyn
tuotantoon.?*#?® MOF:ien rakenteiden monipuolisuus sekd useat erilaiset synteesivariaatiot ovat
mahdollistaneet ymparistoystavallisempien prosessien kehittdmisen. Tdssa luvussa kasitelladn
yleisesti MOF:ien rakennetta ja synteesireittejd, jotta voidaan paremmin ymmartad, miksi juuri
MOF:it voisivat tarjota tulevaisuudessa ratkaisuja muun muassa hiilidioksidipitoisuuden

laskemiseksi sorbenttimateriaalina.

3.1 MOF:ien rakenne

Metalliorgaaniset verkkorakenteen muodostuvat epéorgaanisista metallikationeista- tai klustereista
sekd néitd yhdistavista orgaanisista ligandeista, jotka yhdessd muodostavat hyvin sédénnéllisen ja
huokoisen kiderakenteen (Kuva 2). Pysyvén huokoisuuden maaritelmand on, etté rakenne ei hajoa,
vaikka huokosten siséltd poistettaisiin mahdolliset vierasmolekyylit esimerkiksi vakumoinnin ja tai
lammityksen avulla.?® MOF:it muodostuvat itsejarjestymisen kautta eri komponenttien
vuorovaikutusten ohjaamina. Metallit toimivat rakenteessa solmukohtina, noodeina, joihin ligandit
liittyvat  kovalenttisilla  koordinaatiosidoksilla. = Metallikomponenttina  kéytetddn  usein
siirtymametalleja, mutta myds maa-alkalimetalleja ja lantanoideja voidaan kayttdda MOF-
materiaaleissa. Siirtymametalleista lahes kaikkia voidaan kayttda verkkorakenteen noodimetallina,
silld niiden elektronirakenteen vajaa d-kuori mahdollistaa aktiivisen sidoksen muodostamisen.
Lisaksi nailla metalleilla on myos paljon erilaisia hapetus- ja koordinaatiolukuja.?’ Ligandilta
vaaditaan, ettéd se pystyy koordinoitumaan vahintdan kahdesta kohdasta noodimetalliin, jotta jatkuva

verkkorakenne voi muodostua.



Kuva 2. MIL-208 MOF:in rakenne kuvattuna c-akselin suunnasta.®

MOF:ien konsepti raportoitiin ensimmaista kertaa vuonna 1995, kun Yaghi et al. syntetisoivat
nykyisin nimelld MOF-5 tunnetun rakenteen.?® Téssd rakenteessa solmukohtina toimivat ZnOg-
yksikot, jotka yhdessd happiin koordinoituneiden ligandien avulla muodostavat jatkuvan
verkkorakenteen. Naitd MOF-rakenteiden solmukohtia voidaan kutsua sekundaarisiksi
rakenneyksikoiksi (secondary building units, SBUs). SBU-késite sisaltdd noodina toimivan metallin

tai klusterin ja ligandien vélisen sidosgeometrian ja koordinaatioympariston.

Noodimetallin hapetusaste seké koordinaatioluku vaikuttavat merkittavésti muodostuvan rakenteen
topologiaan ja geometriaan. Vaihtamalla solmukohtien valissa olevia ligandeja voidaan luoda
rakennesarjoja, joiden SBU-yksikké ja siten topologia pysyvat samoina, mutta ligandin
funktionaalisuus tai rakenteen huokoskoko muuttuvat. Talla tavoin muunneltuja MOF:eja kutsutaan
isoretikulaarisiksi MOF:eiksi, eli IRMOF:eiksi. Juuri MOF-5 (IRMOF-1) rakenteelle tehty
isoretikulaarinen sarja on ensimmaisia IRMOF-rakennesarjoja, joita on raportoitu.?® Kuvassa 3 on
esitettyna MOF-5:n, eli IRMOF-1, rakenteen kaksi muuta isoretikulaarista MOF:ia. Naiden
isoretikulaaristen kiderakennesarjojen etuna on, ettd samaa SBU-yksikkoa kayttamélla uusien

rakenteiden suunnittelu ja synteesit voivat helpottua, jos aiemmin syntetisoitujen yhdisteiden
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jarjestyminen ja synteesimenetelmét tunnetaan. Na&in ligandin funktionaalisuutta muuttamalla

voidaan pyrkia haluttuihin ominaisuuksiin esimerkiksi molekyyliaffiniteetin tai huokoskoon osalta.

5
IRMOF-1 IRMOF-3 IRMOF-6

Kuva 3. MOF-5:n, eli IRMOF-1, isoretikulaarista sarjaa, joissa samojen SBU-yksikoiden valilla on

kaytetty funktionaalisuudeltaan erilaisia ligandeja.*

Rakenteen koon kasvattaminen ligandien avulla voi kuitenkin johtaa myds epaedullisiin muutoksiin.
Yksi yleisimmista tavatuista ongelmista on rakenteiden sisakkain kasvaminen (interpenetration), jota
esiintyy tietyilla topologioilla toisia helpommin. Tdma johtaa aktiivisen pinta-alan pienentymiseen ja
vapaiden koordinaatiopaikkojen vahenemiseen. Erityisesti kdyttokohteissa, joissa molekyylit ovat
suurempia, kuten kaasujen talteenotossa ja erotuksessa, laakeaineiden kuljetuksessa seka
katalyyseissé, tamé vaikuttaa rakenteen tehokkuuteen negatiivisesti. Rakenteet voivat muutosten
my6td myos heikentya niin, etta ne eivat endé pysy koossa synteesissa kédytettyjen liuotinmolekyylien
poiston jalkeen vaan luhistuvat toimintakelvottomiksi.?® Toisaalta on myos tapauksia, joissa sisakkain
kasvamista on hyddynnetty tarkoituksen mukaisesti huokoskoon sadatelyssa esimerkiksi juuri
talteenottomateriaaleissa. Néaissa tilanteissa huokoskokoa on esimerkiksi pienennetty siten, etta vain

adsorboitava molekyyli mahtuu kanavistoon ja muut molekyylit jadvat rakenteen ulkopuolelle.?’

3.2 ZIF:it, zeoliittiset imidatsolaatti verkkorakenteet

ZIF-verkkorakenteet ovat MOF:ien alaryhmd, joita kutsutaan nimelld zeoliittiset imidatsolaatti
verkkorakenteet (zeolitic imidazolate frameworks, ZIFs). ZIF:it ovat topologialtaan tetraedrisia
rakenteita, joissa metalli koordinoituu neljaan ligandiin. Naissa rakenteissa siirtymametallit (Zn tai
Co) korvaavat zeoliiteissé yleensa tetraedrisesti koordinoituneet atomit, kuten piiatomit. VVastaavasti

ligandina rakenteessa toimivat imidatsolaatit ja sen johdannaiset korvaavat zeoliiteissd olevat
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happisillat. ZIF:eissa metalli-imidatsoli-metalli kulma on vastaavanlainen kuin zeoliiteissa tavattava
pii-happi-pii-sidoksen kulma, joten ZIF:it ovat topologialtaan zeoliittirakenteiden kaltaisia. ZIF:eissa
usein kaytettyj& imidatsolijohdannaisia ovat muun muassa 2-metyyli-imidatsoli, 2-etyyli-imidatsoli
seka erilaiset bentseenijohdannaiset, kuten bentsimidatsoli. Kuvassa 4 on esitettyna yleisesti k&ytossa
olevia ligandeja, joita kaytetddn ZIF:ien syntetisoinnissa. ZIF-rakenteilla on MOF-rakenteita
vastaavia ominaisuuksia, kuten mahdollisuus muokata huokoskokoa ja kemiallista funktionaalisuutta
sekd synteesivaiheessa etta jalkisynteettisin menetelmin. Ne ovat myds MOF:ien tavoin polymeerisié

ja huokoisia materiaaleja 3!

—/ =/ — —
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Kuva 4. Joitakin ZIF:ien syntetisoinnissa kdytettavien ligandien rakenteita.

ZIF-rakenteet ovat olleet MOF-ryhmén yhdisteisté erityisen mielenkiinnon kohteena, silla niita on
suhteellisen helppo valmistaa, monet rakenteet ovat hyvin stabiileja ja ne ovat osoittautuneet
toimiviksi materiaaleiksi esimerkiksi molekyylien erottelussa ja vierasmolekyylien talteenotossa.
Monien MOF-yhdisteiden ohella ZIF:eistd muun muassa ZIF-8:lla on suuri aktiivinen pinta-ala ja
huokoisuus sekd hyva terminen ja kemiallinen kestavyys. ZIF-8:n soveltuvuutta on tutkittu
intensiivisesti muun muassa hiilidioksidin talteenottoon erilaisista kaasuseoksista. Kyseista
rakennetta on tutkittu hiilidioksidin erotteluun ja talteenottoon erilaisista kaasuseoksista.®® Lisaksi
rakenteella on huomattu olevan myds Kkatalyyttisia ominaisuuksia, kun sitd on jalkimodifioitu
esimerkiksi lisadmalla rakenteeseen kuparia tai sinkkioksidia, jotka edesauttavat materiaalin
soveltumista sorptiomateriaaliksi seké hiilidioksidin talteenotossa ettd katalyyttina esim. Erilaisissa
konversioreaktioissa.3* ZIF-8 rakenteessa sinkkiatomi on koordinoitunut tetraedrisesti (kuva 5)

neljaan 2-metyyli-imidatsolaattiin muodostaen néin kolmiulotteisen ja jatkuvan verkkorakenteen.
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Kuva 5. Osa ZIF-8 rakenteesta. Oranssi vari kuvastaa sinkkiatomeita, sininen typpiatomeita ja
harmaa hiiliatomeita. CSD-koodi VELVOY®,

3.3 MOF:ien syntetiikka

MOF:ien syntetiikassa on k&ytdssa monia erilaisia menetelmid. Kuten rakenneyksikkovalinnat, myos
synteesimenetelmat vaikuttavat synteesissa muodostuvan kiderakenteen luonteeseen. Kiteiden
muodostumisnopeuteen, rakenteen pysyvyyteen seka esimerkiksi sorptio-ominaisuuksiin voidaan
osaltaan vaikuttaa synteesiolosuhteiden ja -parametrien valinnalla. Naitd parametrejd ovat muun
muassa reaktiolampdtila, aika, liuotin, pH seka ldhtéaineiden maard, stoikiometria ja konsentraatio.
Né&ihin olosuhteisiin on Kkiinnitettdva erityistd huomiota, kun etsitddn mahdollisimman
energiatehokasta ja ymparistoystavéllistd synteesia MOF:ien valmistamiseksi suuremmassa
skaalassa. Erityisesti suuremmassa tuotantoskaalassa reaktio-olosuhteiden optimointi seké prosessin
mahdolliset  ympéristévaikutukset nousevat merkittaviksi tekijoiksi. Reaktioiden
olosuhdeoptimoinnilla pyritain saavuttamaan mahdollisimman suuri saanto.*¢%” Kemiallinen reaktio
vaatii monissa tilanteissa ulkoisen energianlédhteen ja MOF:ien synteeseissa lahteiné voidaan kayttaa

muun muassa lampo4, mekaanista voimaa, mikroaaltoja tai ultragants.

Solvo- ja hydrotermiset synteesimenetelmét ovat varsin suoraviivaisia ja paljon kaytettyja MOF:ien
syntetiikassa. Naissd menetelmissa halutut komponentit, kuten metallisuola, ligandi ja mahdolliset
apuaineet, liuotetaan reaktioliuokseen ja sekoitetaan keskendan, jonka jalkeen seos laitetaan joko
uuniin tai sitd lammitetdadn lampolevylla vesi- tai Oljyhauteessa tyypillisesti 12-48 tunnin ajan.
Hydrotermisessa synteesissa liuottimena kaytetddn vettd, kun taas solvotermisissa reaktioissa
kaytossa on usein jokin polaarinen orgaaninen liuotin, kuten dimetyyliformamidi (DMF) tai etanoli.

Synteeseissd, jotka tehdddn uunissa lammittdmalld, kaytetddn erikseen tdhan tarkoitukseen sopivaa
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paineastiaa. Autoklaavi (Kuva 6) on metallinen astia, jonka sisélla on yleensa teflonista valmistettu
sisdastia, jossa reagenssit ovat. Astia paineistuu l&mmityksen seurauksena reaktiolampdétilan
ylittdessa reaktioliuottimen kiehumispisteen tilavuuden pysyessd vakiona. Menetelmdd kaytetdan,
kun reaktion eteneminen ja komponenttien liukeneminen vaatii normaalia ilmanpainetta sek&
huoneenlampoétilaa vaativammat olosuhteet. Vastaavasti ei-solvotermiset synteesit kattavat
menetelmat, joissa reaktio tapahtuu reaktioliuoksen kiehumispistettd alemmassa l&mpdtilassa tai
refluksointilampaotilassa ja normaalissa ilmanpaineessa. Tallgin [ammittaminen tapahtuu useimmiten
lampodlevyn tai -hauteen avulla. Molemmilla ndilld menetelmilld voidaan saavuttaa haluttuja
kiderakenteita ja usein MOF-rakenne alkaa kiteytya kontrolloidun jadhdytyksen tai esimerkiksi
liuottimen haihduttamisen yhteydessa.303’

Kuva 6. Metallinen autoklaavi ja teflonista valmistettu siséastia.

Néiden perinteisempien valmistustapojen liséksi MOF:eja voidaan syntetisoida myds muilla
synteesimenetelmilld, joissa energiaa tuodaan reaktioon paasaantoisesti jollain muulla tavalla, kun
suoralla lammittamiselld. Ultradanta voidaan kayttaa reaktion nopeuttamiseksi tai puhtaasti synteesin
ulkoisena energian ldhteend. Talloin yhdisteen lammittdmiseen kaytetdadn ultradantd, jonka
taajuusalue on 20 kHz-10 MHz. Ultradénta hyddynnetéén yleensa vesihauteessa, jolloin se aiheuttaa
paikallisia paine-eroja, jotka synnyttavat ns. kuumia kuplia. Kuplien koon vaihdellessa paineen takia,
ne lopulta hajoavat ja voivat nostaa kohdan lampdtilaa hetkellisesti hyvin korkeisiin lukemiin
(jopa ~ 4700 °C). Ultradénta voidaan myos hyddyntaéd reagenssien liuottamisen nopeuttamisessa

esimerkiksi ennen solvotermista synteesia.?’3 Li et al. syntetisoivat®® ensimmaisena ultraaanella eli
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sonokemiallisin menetelmin HKUST-1 MOF-rakenteen. Solvotermiseen synteesiin verrattuna talla
menetelmalld saatiin lyhennettyd reaktioaikaa vuorokaudesta alle tuntiin. Toinen merkittavé ero oli
rakenteen huomattavasti pienempi huokoskoko verrattuna solvotermisesti syntetisoituun MOF:iin,

mutta tdma ei vaikuttanut rakenteen muihin fysikaaliskemiallisiin ominaisuuksiin.

Myo6s mikroaalloilla voidaan nopeuttaa reaktioita ja kdynnissa olevia synteesejd. Mikroaallot saavat
aikaan nestefaasin nopeaa kuumenemista, joka on seurausta molekyylien rotaatiosta ja liikkeesté.
Kuten sonokemiallisten menetelmien, myds mikroaaltoavusteisten synteesien eduksi voidaan lukea
huomattavasti lyhyemmaét reaktioajat. Puolestaan sahkOkemiallisessa synteesissa reaktiossa tarvittava
energia tulee ulkoisesta energian l&hteestd jannitteen avulla ja yleisesti MOF-synteeseissa
kéytettavien metallisuolojen sijaan hyodynnetddn metallisesta anodimateriaalista irtoavia metalli-
ioneja. Katodielektrodi suojataan synteesin ajaksi, jotta anodilta irtoavat metalli-ionit eivat kerry

katodille vaan ne muodostavat synteesissa halutun tuotteen. 0

Muista synteesimenetelmisté poiketen mekaaniskemiallisessa synteesissa ei kdytetd liuottimia. Tassa
menetelmdssa energia tuodaan reaktioon esimerkiksi ravistamalla, jauhamalla tai puristamalla
jauhemaista reaktioseosta. Mekaaninen voima aiheuttaa l&htdaineiden molekyylinsiséisten sidosten
katkeamisen, jolloin MOF-rakenne voi syntyda kemiallisesti muuntuneiden l&ht6aineiden
vuorovaikutuksien ohjaamana. Tama synteesimenetelm@ on herattdnyt kiinnostusta etenkin
ympariston ndkékulmasta reaktion ollessa liuotinvapaa. Kuten aiemmin mainituilla vaihtoehtoisilla
synteesireiteilld, myds mekaaniskemiallisella menetelmalla voidaan saada reaktioaikoja lyhennettya

merkittavasti, niiden ollessa tyypillisesti noin 10-60 minuuttia.?”*

3.4 Postsynteettinen muokkaaminen

Yksi metalliorgaanisten verkkorakenteiden kiinnostavimmista ominaisuuksista on niiden suhteellisen
helppo postsynteettinen, eli jalkisynteettinen, muokkaaminen (post synthetic modification, PSM).
Muokkaamalla alkuperdista syntetisoitua rakennetta voidaan saada aikaiseksi laaja valikoima MOF-
derivaatteja, joiden tavoitteena on ollut saada yhdisteiden ominaisuuksia muutetuksi merkittavéasti
alkuperaista paremmaksi.*® MOF:ien verkkorakennetta voidaan muokata jalkikateen tuomalla siihen
uusia funktionaalisia ryhmia, muokkaamalla jo olemassa olevia ryhmia tai esimerkiksi
muodostamalla noodimetalleihin vapaita koordinaatiopaikkoja. Jalkisynteettisin menetelmin tdma on
mahdollista ilman, ettd rakenteen pysyvyys Kkarsii. Erilaiset funktionaaliset ryhmét voivat lisata
esimerkiksi MOF:in affiniteettida haluttua molekyylia kohtaan tai vastaavasti estda joitakin
molekyyleja sitoutumasta rakenteeseen. Jalkisynteettinen muokkaaminen on yksi merkittavista

kemiallisen muokkauksen menetelmistd erityisesti tilanteissa, joissa haluttuja ominaisuuksia ja
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funktionaalisia ryhmid on vaikeaa tai mahdotonta saada rakenteeseen perinteisilla
synteesimenetelmilla.?” Kuvassa 7 on esitettyna yksinkertainen kaavakuva huokoisten MOF-

materiaalien synteesista seka jalkisynteettisestda muokkaamisesta.

HI3

Kuva 7. MOF-rakenteen jalkisynteettistd muokkaamista kuvaava yleinen kaavakuva.*®

Tyypillisimpid MOF-rakenteiden funktionalisointimenetelmid ovat kemialliset reaktiot, joissa
pyritddn muokkaamaan rakenteessa olevien ligandien kovalenttisia sidoksia tai metallinoodin ja
ligandin vélisia kovalenttisia koordinaatiosidoksia. Naiden liséksi voidaan kéayttad menetelmid, jotka
poistavat MOF-rakenteessa mahdollisesti olevia niin sanottuja suojaavia ryhmid aktivoiden
varsinaisessa MOF-synteesissa suojatun liian reaktiivisen kemiallisen ryhman.*® Metalliorgaanisten
materiaalien huokosrakenne mahdollistaa erilaisten katalyyttisten yhdisteiden, kuten metallien tai
metallioksidien systemaattisen sijoittumisen rakenteeseen, silla tietyn MOF:in verkkorakenne
jarjestyy lahtokohtaisesti aina samalla tavalla. Tama mahdollistaa myos jéalkikéteen sijoitettavien
ryhmien ohjautumisen huokosrakenteeseen ennalta suunnitelluille paikoille. Muuttamalla
systemaattisesti tiettyd rakenteellista yksityiskohtaa verkkorakenteessa, voidaan suhteellisen helposti
tutkia erilaisten rakennevarianttien ominaisuuksia ja tarkastella muutosten vaikutuksia erilaisten
MOF-varianttien valilla.** T&lloin uusien ominaisuuksien saavuttamiseksi riittaa joskus vahaisetkin
muutokset ilman, ettd adsorbenttimateriaalin alkuperaistd verkkorakenteen geometriaa tarvitse

muuttaa.

Amiinimodifiointi on yksi kdytetyimmistéd postsynteettisista menetelmista MOF:eille, joiden sorptio-
ominaisuuksia halutaan muokata. Amiiniryhmié voi tuoda MOF-rakenteeseen kayttden esimerkiksi
edelld mainittuja suojaavia ryhmia tai joissain tapauksissa suoraan funktionalisoimalla ryhmén kiinni

rakenteeseen. Bernt et al. onnistuivat*> MIL-101(Cr)-yhdisteen jalkisynteettisessda modifioinnissa
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talla viimeksi mainitulla tavalla funktionalisoimalla amiiniryhman suoraan kovalenttisella sidoksella

bentseenirenkaaseen kuvassa 8 esitetylla tavalla.*®

Cr Cr Cr Cr Cr Cr
O O i (I) (|) O
H
[ |
N‘-—-.O N\H
HNO4/H2S04 SnCly, EtOH
— e
@] 0 0 0O 0 O
|| | |
cr Cr cr Cr cr G

Kuva 8. Esimerkki MIL-101(Cr)-rakenteen jalkisynteettisestd muokkaamisesta NH>-MIL-101(Cr)-

rakenteeksi. Mukailtu artikkelista.*

Synteeseissé kaytetyt liuotinmolekyylit tayttavat syntetisoidun MOF-rakenteen huokoset ja ne
poistetaan MOF:in aktivointiprosessissa, jotta rakenne voi toimia sille tarkoitetulla tavalla.
Jéalkisynteettisistd muokkaamistavoista yleisimpid ja yksinkertaisimpia on MOF-materiaalin
aktivointi, jossa liuotinmolekyylit poistetaan verkkorakenteen huokosista. Aktivointi voidaan tehda
esimerkiksi paineen- tai lampo6tilan muutoksella siten, ettd helposti irtoavat liuotinmolekyylit
vapautuvat rakenteesta ja kanavistot tayttyvat vallitsevan atmosfaarin mukaisesti esimerkiksi ilmalla
tai typpikaasulla. Aktivointi on valttamaton késittelyprosessi esimerkiksi talteenottomateriaaleille,
jotta yhdiste saavuttaa sille ominaisen parhaan huokostilan ja vapaan ympériston adsorboituville
molekyyleille.?” Korkean kiehumispisteen tai voimakkaasti rakenteeseen sitoutuvien
liuotinmolekyylien, kuten DMF:n, osalta ennen aktivointia voidaan tehda ns. liuottimen
vaihtoreaktio, jossa vaikeammin poistettava liuotin pyritddn korvaamaan helpommin haihtuvalla
liuottimella, kuten metanolilla, etanolilla tai kloroformilla. VVaihdettavalla liuottimella tulee olla myds
suurempi  affiniteetti MOF-yhdistetta kohtaan, jotta se pystyy aktiivisesti korvaamaan

huokosrakenteessa olevan liuottimen.
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3.5 Syntetiikan skaalaus

MOF:ien syntetiikassa on saavutettu paljon edistysaskelia, ja MOF-materiaaleille on 16ytynyt
runsaasti uusia sovellutuksia. Useiden tunnettujen MOF-yhdisteiden synteesimenetelmét ovat
vuosien saatossa optimoituneet ja vakiintuneet erityisesti laboratoriomittakaavassa tehtyina.
Suurimpana haasteena MOF:ien laajempaan hyddyntdmiseen, erityisesti kaupallistamiseen, ovat
synteesien skaalautuvuuden ongelmat niin tarvittavan saannon, kaytettyjen reagenssien kuin
materiaalien ominaisuuksien séilymisen kannalta. Synteesien skaalautuvuutta tutkitaan paljon eri
nakokulmista, joita ovat muun muassa saanto, rakenteen ominaisuudet, prosessoitavuus sekéa
taloudellisuus ja kestavyys. Esimerkiksi kappaleessa 3.3 esitelty solvoterminen synteesi on laajasti
laboratorioissa kéytossé oleva menetelma, jolla saadaan usein syntetisoitua tuotteita milligrammasta
grammaskaalaan asti. Laboratoriotydskentelyssa on myos tavallista, ettd monet kaupalliset ligandit ja
muut reagenssit ovat hyvinkin Kalliita ja usein myds ympéristolle haitallisia. Lisdksi monet
menetelmat vaativat suhteellisen paljon energiaa ja néisté syistd menetelmien lineaarinen skaalaus

suurempiin tuotantomaariin on usein haasteellista tai jopa mahdotonta.**

Joitakin menetelmid synteesien skaalaamiseen on kuitenkin kehitetty seka teollisuuden aloilla etta
akateemisessa tutkimustyGssa. Paul et al. esittelivat artikkelissaan** muutamia uusia menetelmia
synteesien  skaalautumiselle.  Virtauskemian (flow chemistry) menetelmat ovat yksi
kiinnostavimmista tavoista materiaalien syntetisoinnissa. Reaktioiden toimintaperiaatteena on
lahtdaineiden jatkuva sy6tto reaktoriin, joka mahdollistaa reaktion korkean pinta-ala/tilavuus suhteen
verrattuna perinteisiin annos-/erasynteeseihin. Esimerkiksi mikrofluidireaktoreissa (Kuva 9)
synteesireaktio tapahtuu hyvin ohuessa putkessa, johon reagenssit syoOtetddn jatkuvana virtana.
Reagenssit sekoittuvat putkessa nopeasti ja reaktorissa vallitsee usein solvotermisille synteeseille
ominainen  lampdtila.  Virtauskemiallisissa ~ menetelmissa  voidaan  hyddyntdd  myds
putkivirtausreaktoria eli tulppavirtausreaktoria (plug flow reactor) seka jatkuvasekoitesdilidreaktoria
(continuous stirred tank reactor). Mikrofluidireaktorilla on mahdollista syntetisoida MOF:ia
jatkuvana virtana, jolloin erillisia yksittdisia synteeseja ei tarvitse tehda. Menetelmén heikkoutena on

kuitenkin vaadittava korkea lampétila, miké liséa prosessin kokonaisenergian kulutusta.
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Kuva 9. Kaaviokuva mikrofluidisesta reaktorista ja menetelméan kuuluvasta laitteistosta. Kuva
muokattu Paul et al. artikkelin** kuvasta.

Edelld mainittujen virtausreaktoreiden liséksi synteesien skaalaukseen voidaan hyddyntdd muun
muassa mekaaniskemiallisia menetelmid. Mekaaniskemiallisilla menetelmill& on saatu valmistettua
muun muassa HKUST-1 ja ZIF-8 MOF:eja solvotermistd prosessia suuremmissa tuotantoerissa.
Crawford et al. esittavat artikkelissaan®*®* HKUST-1 ja ZIF-8 rakenteiden synteesid
mekaaniskemiallisin menetelmin, joiden tavoitteena on ollut véhentda liuottimien kayttoa.
Liuottimien kéayton minimointi on yksi tarkeista tekijoista siirryttdessé MOF:ien synteeseisséd
isompaan skaalaan kestavésti. Crawford et al. artikkelissa osoitettiin, ettd mekaaniskemiallisella
kaksoisruuvi/puristusmenetelmalla (twin screw extruders) voidaan valmistaa Kiteisyydeltdén
vastaavia HKUST-1 ja ZIF-8 MOF:eja kuin perinteisilld liuosfaasiin  perustuvilla
synteesimenetelmilld. HKUST-1 osalta liuottimia pystyttiin kdyttamaan 90 % vahemman verrattuna
muihin menetelmiin ja ZIF-8 osalta synteesi suoritettiin kokonaan ilman liuottimia. Vaikka
ymparistoystavallisyyden osalta liuottimien kadyton vahaisyys on tavoiteltavaa, on kuitenkin
huomattava, ettd mekaaniskemiallisten reaktioiden reaktiokinetiikka osoittautui huomattavasti
hitaammaksi kuin esimerkiksi virtausreaktoreita kdytettdessa. Reaktiokinetiikan hitaus voi puolestaan
lisatd energiatarvetta, miké osaltaan voi nostaa synteesin kustannuksia. Lisdksi on huomioitavaa, etta
vaikka mekaaniskemialliset menetelmaét toimivat joillekin MOF:eille hyvin, menetelmié ei ole viela
kehitetty toimimaan monipuolisesti erilaisille synteeseille eika niitd voida aina pitdd parempina

vaihtoehtoina suurempia tuotemaaria valmistettaessa.**4°
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4. Rakenteiden analytiikka

Synteesituotteiden kemiallisen koostumuksen, puhtauden sek& rakennekemiallisten ominaisuuksien
karakterisointi on tdrke&d vaihe ennen kuin valmistettujen yhdisteiden fysikaaliskemiallisia
ominaisuuksia voidaan tutkia. Vaikka useita aiemmin raportoituja MOF-yhdisteitd voidaan valmistaa
jo vakiintunein  synteesimenetelmin, muodostuneiden synteesituotteiden kemiallinen ja
rakenteellinen koostumus on kuitenkin aina analysoitava, silld synteesireaktiossa voi tapahtua
odottamattomia muutoksia vahaistenkin olosuhdepoikkeamien myo6ta. MOF:ien karakterisointiin
yleisesti kaytettyjd analyysitekniikoita ovat muun muassa erilaiset rontgendiffraktioon,
termogravimetriaan, FTIR-spektroskopiaan sekd mikroskopiaan perustuvat menetelmat.

4.1 Jauhe- ja yksikiderdntgendiffraktometria

Yksi  tarkeimmistd ~ MOF:ien  rakenneanalytiikassa ~ kéytetyistd =~ menetelmistd  on
yksikiderontgenkristallografia (single crystal X-Ray diffraction, SCXRD). Menetelmén kéaytto
edellyttad kiteisyydeltdan laadukkaan, kooltaan n. 100 mikronin, yksittéiskiteen, josta yhdisteen
kiderakenne voidaan maarittad. Yksikiderontgenkristallografian avulla saadaan selvitettyd muun
muassa kidehila ja alkeiskopin parametrit, atomit sek& atomien véliset sidospituudet ja -kulmat.
Menetelmassa yksittéiskide preparoidaan pieneen polymeeriseen naytepidikkeeseen, joka asetetaan
diffraktometrissa olevaan goniometriin ja se keskitetddn rontgensateen suhteen siten, ettd kiteen
pyoriessa rontgensade kulkee Kiteen keskuksen ldpi. Menetelméd perustuu rontgenséteiden
heijastumiseen, eli diffraktioon, atomien elektroneista. Rontgenséde diffraktoituu atomista vain

tilanteessa, joissa olosuhteet tayttavat Braggin lain (yhtalo 1).

A = 2dsing, 1

jossa A = mittausaallonpituus, 2d = Kkidetasojen vélinen etdisyys, sinf = kohtauskulma.
Rontgenfotonin  diffraktoituminen tapahtuu ainoastaan, kun yksittdiskiteen Kkidetasot ovat
suuntautuneet juuri oikein suhteessa kohti tulevaan rontgensateeseen. Voidaan ajatella, etta
yksittdiskide koostuu useista kidetasoista, jotka kulkevat lapi Kiteen kideakseleita eri suuntaisesti
poikkileikaten. Kun kidettd pydritetddn mittalaitteessa, rontgensade voi heijastua tietystd kidetasosta
tietyssa rotaatioasennossa. Mittaus perustuu siihen, etta kidetta pyoritetaan lapi kaikkien mahdollisten
asentojen, jolloin kaikki mahdolliset tasot heijastavat sateitd jossain vaiheessa ja rakenne on

mahdollista selvittaa.*®
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Jos syntetisoitu yhdiste on hyvin hienoa jauhetta tai yksittdisia kiteita ei ole, voidaan yhdisteen
kidefaasin tunnistamiseen kayttéa jauherdntgendiffraktiota (powder X-ray diffraction, PXRD). Télla
menetelmalld voidaan saada tietoa myds ndytteen kiteisyydesta ja kidefaasipuhtaudesta. Kiteisten
néytteiden osalta voidaan PXRD-menetelmalla saada parhaimmassa tapauksessa selville rakenteen
alkeiskoppi ja sitd kautta myos kiderakenne on méaéritettavissa. Naytteen faasin puhtautta voidaan
arvioida vertaamalla mitattua PXRD-kuviota vastaavan yhdisteen yksikidedatasta simuloituihin
diffraktiokuvioihin. Vertailua tehdessd tulee kuitenkin muistaa, ettd simuloidun ja mitatun datan
valilla voi olla eroavaisuuksia. PXRD-menetelmdssa ndyte asetetaan tyypillisesti joko metallista tai
yksikidepiistd valmistetulle kuoppalevylle, jossa nédytekuopan halkaisija vaihtelee kaytettavén
néytemadran mukaisesti noin 10-28 mm valilla. Naytepidike asetetaan mittalaitteeseen, jossa sita
pyoritetddn ja néytteestd diffraktoituneet intensiteetit mitataan 26 kulman funktiona.
Yksittédiskiteiden kohdalla todettiin, ettd kiteen tdytyy olla juuri oikeassa asennossa, jotta siihen
kohdistuva rontgensade voi heijastua. Jauhediffraktion osalta lahtokohta diffraktiolle on hieman
erilainen, silla jauhendyte koostuu mahdollisesti miljoonista kiteistd, jotka ovat orientoituneet jo
valmiiksi kaikkiin eri asentoihin ja ndin ollen Braggin lain mukaiset diffraktiokulman arvot toteutuvat
aina joidenkin kiteiden kautta. T&ma perustuu siihen todennakdisyyteen, ettd riittdvan suuri osuus

kiteistd on asettunut niin, ettd ne tayttavat Braggin lain ja heijastus voi tapahtua.*®

4.2 Termogravimetria

Adsorbenttina toimivien materiaalien tulee olla kestvid niin termisesti kuin kemiallisesti.
Termogravimetrian  avulla saadaan tietoa yhdisteiden termisestd  kestavyydestd ja
kayttokelpoisuudesta sorptiossa vallitsevissa olosuhteissa. Terminen kestavyys voidaan madarittaa
termogravimetrisella analyysilla (thermogravimetric analysis, TGA). TGA mittauksia varten ndytetta
punnitaan pieni maaré (~ 4-10 mg) upokkaaseen (usein platina tai Al.Oz), joka asetetaan laitteistoon.
Mittaus perustuu naytteen massahavioon lampdétilan funktiona, kun naytettd lammitetdédn tasaisesti
tietylla nopeudella valitun lammitysohjelman mukaisesti joko inertissé tai hapettavassa (ilma)
kaasukehassa. Lammitysnopeuden tulee olla sopiva, jotta koko ndyte pysyy mahdollisimman tarkasti
samassa lampotilassa mittauksen edetessd, mikd mahdollistaa massan muutoksien havainnoinnin
mahdollisimman luotettavasti. Mittauksesta saadun datan perusteella voidaan maarittdd muun muassa
yhdisteen hajoamislampdtila ja erilaisia lampétila-alueita, joilla yhdisteestd mahdollisesti poistuu
helposti irtoavia liuotinmolekyyleja sekd korkeammassa lampdtilassa termisen hajoamisen
seurauksena vapautuvia kaasumaisia komponentteja ja mittauksen paatteeksi jaljelle jaava

hehkutusjaannos.*’
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TGA-laitteistolla voidaan mitata myds yhdisteiden sorptio-ominaisuuksia esimerkiksi hiilidioksidin
osalta. MOF-yhdisteet aktivoidaan ennen mittausta lammittamalla niitd termoanalyysin tuloksien
perusteella lampatilaan, jossa kanavistot tyhjentyvat mahdollisista liuotinmolekyyleistd, mutta eivéat
ole lahelld hajoamislampdtilaa. Aktivointi tehdddn usein No-atmosfdérissd. Aktivoinnin jalkeen
néytettd lammitetadn valittuun lampotilaan CO2-atmosféérissa ja seurataan massan muutosta, minka
perusteella voidaan havaita lampdétila-alueita, joilla yhdiste sitoo hiilidioksidia itseensa. Téllaista
mittausta kutsutaan dynaamiseksi sorptiomittaukseksi. L&mpotila-alueen perusteella voidaan tehda
lisdksi isotermisida mittauksia, joiden aikana ndytetta pidetddn vakiolampdétilassa. T&llGin seurataan
muuttuuko sitoutuneen hiilidioksidin mé&aré, kun lampdétilaa ei nosteta mahdollisen optimaalisen

talteenottoalueen ohitse, vaan pidetaan samassa lampatilassa tietyn ajanjakson ajan.*’

4.3 FTIR-spektroskopia

FTIR  (Fourier-Transform infrared  spectroscopy) on infrapunaséteilyyn  perustuva
spektroskooppinen menetelmd, jossa mitattu spektrin interferogrammi muunnetaan Fourier-
muunnoksella spektriksi, joka kuvaa absorption intensiteettid aaltoluvun funktiona. Téssé yleisesti
kéytetyssa spektrimuunnoksessa x-akselin arvot ovat aaltolukuina, jotka ovat ké&anteislukuja

mittauksessa kéytetysté aallonpituudesta.

IR-spektroskopian avulla voidaan tunnistaa, mitad funktionaalisia ryhmi& mitattu yhdiste sisaltaa.
Mittaus perustuu infrapunaséteilyyn, josta osa kulkee ndytteen lapi eli transmittoituu ja osa
absorboituu ndytteeseen. Kun sateily absorboituu funktionaaliseen ryhmaéan sille ominaisella
aallonpituudella, se alkaa varahdelld, jolloin vardhtelyt havaitaan tyypillisind piikkeind spektrissa.
Funktionaalisten ryhmien varédhtely riippuu sidosten luonteesta ja se voi olla symmetristd,
epasymmetristd, tasossa tapahtuvaa taivutusta tai tasosta poikkeavaa taivutusvarahtelyé (kiertyvaa tai
heiluvaa). Symmetrista vérahtelyd ei havaita [R-spektroskopiassa. MOF:ien rakenteiden
selvittamisessa IR-spektroskopiaa kaytetdan esimerkiksi varmistamaan tiettyjen funktionaalisten

ryhmien lasnéolo rakenteessa tai saamaan tietoa rakenteen sidostyypeista.*®

5. MOF:it hiilidioksidin talteenotossa

Kuten aiemmin on mainittu, metalliorgaanisilla verkkorakenteilla on muihin huokosmateriaaleihin,
kuten zeoliitteihin tai silikoihin, verrattuna suurempi aktiivinen pinta-ala. Tdma ominaisuus on
avaintekija, kun halutaan kasvattaa materiaaliin adsorboituvan hiilidioksidin maaréa. Affiniteettia

hiilidioksidia kohtaan voidaan lisdtda MOF-rakenteisiin esimerkiksi metallien avoimia
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koordinaatiopaikkoja (open metal sites, OMSs,) lisdédmalla tai tuomalla rakenteeseen toiminnallisesti
erilaisia kovalenttisesti sitoutuneita funktionaalisia ryhmid. Naméa tekijat vaikuttavat MOF-
materiaalin selektiivisyyteen ja sorptio-ominaisuuksiin. Erityisesti erilaisilla funktionaalisilla
variaatioilla voidaan saada aikaiseksi parempi adsorptiokapasiteetti hiilidioksidia kohtaan ja
puolestaan vahentad muiden molekyylien, kuten N2, CHa4 tai H-O, adsorboitumista materiaaliin.*°
Jotta hiilidioksidin talteenotto MOF:eja hyddyntden olisi kannattavaa, tdytyy prosessiin sisaltyé
tehokkaan talteenoton lisdksi myds toimiva desorptiovaihe, jossa hiilidioksidi vapautetaan
rakenteesta tulevaa kéyttoa varten. MOF:ien funktionalisoinnilla voidaan vaikuttaa selektiivisyyden
lisaksi myos esimerkiksi siihen, kuinka helposti materiaalin regeneraatio tapahtuu.

Regeneraatio tarkoittaa MOF:ien yhteydessé adsorptiomateriaalin syklin vaihetta, jossa siihen voi
sitoutua uudelleen talteen otettavia molekyyleja, tassé tapauksessa hiilidioksidia. Kayttokelpoisen
MOF-materiaalin tulisi pystya aina uudelleen sitomaan COz:a ja tdméan jdlkeen vapauttamaan se
seuraavaan kayttotarkoitukseen mahdollisimman pienelld ulkoisella energiantarpeella. Oleellista on
my0ds, ettd mahdollisimman suuri osa adsorbenttiin sitoutuneesta hiilidioksidista saadaan
desorptoitumaan  huokosista  materiaalin ~ regeneroinnin  aikana, jotta adsorboituneen
hiilidioksidijadmien kertyminen adsorbenttiin sorptiosyklien myota olisi mahdollisimman vahéistéa.
NyKkyisin kdytetyimpid menetelmid hiilidioksidin desorptioon ovat paineen ja lampdtilan muutoksiin
perustuvat menetelmét. Naissa menetelmissé prosessin painetta (pressure/vacuum swing adsorption
PSA/VSA) tai lampdtilaa (temperature swing adsorption, TSA) muutetaan siten, ettd molekyylit

irtoavat adsorbenttimateriaalista.>®

5.1 Hiilidioksidin sitoutuminen MOF-rakenteeseen

Hiilidioksidi voi sitoutua adsorbenttiin fysisorptiolla, kemisorptiolla tai usein Kkiinteiden
adsorbenttimateriaalien tapauksessa hyddyntaen molempia. Fysisorptioon perustuvissa menetelmissa
materiaalin ja sitoutuvan molekyylin vélilla ei ole merkittavaa selektiivisyytta, vaan sitoutuminen
tapahtuu molekyylien valisilla heikoilla vuorovaikutuksilla. Téstd syysta esimerkiksi vesi Kilpailee
poolisena molekyylina hiilidioksidin kanssa samoista adsorptiopaikoista talteenottomateriaaleissa ja
veden lasndolo voi heikentdd monien fysisorptisten materiaalien talteenottotehokkuutta. Toisaalta
esimerkiksi typpikaasuun verrattuna hiilidioksidilla on suurempi quadrupolimomentti, mikéa
periaatteessa parantaa fysisorptisten materiaalien selektiivisyytta juuri hiilidioksidia kohtaan néiden
kaasujen lasna ollessa. Fysisorptiset materiaalit toimivat CO; talteenotossa yleensa parhaiten

pistelahteissa (savukaasut), joissa CO-pitoisuus on suuri (~ 10 %), Fysisorptisten materiaalien
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etuna on yleensa matalampi desorptioon vaadittava energia verrattuna kemisorptiota hyddyntaviin

materiaaleihin.®

Kemisorptisten materiaalien talteenotto perustuu hiilidioksidin ja adsorbentin valille muodostuviin
kovalenttisiin sidoksiin tai ionisidoksiin. Koska téssd menetelméssd muodostuu kemiallinen sidos
vierasmolekyylin ja adsorbentin vélille, voidaan selektiivisyyteen vaikuttaa komponenttivalinnoilla,
silla sidokset ja ioniparit muodostuvat vain sopivien funktionaalisten ryhmien ja hiilidioksidin
valille.*® Hiilidioksidi voi sitoutua rakenteessa joko funktionaalisiin ryhmiin, metallien avoimiin
koordinaatiopaikkoihin tai apuligandeihin. Hiilidioksidi on hyvin stabiili molekyyli, joka on
geometrialtaan lineaarinen. Sitoutuminen CO. ja absorbenttimateriaalin Vvélilla tapahtuu
hiilidioksidin elektrofiilisen hiilen sekd MOF:in nukleofiilisen ryhmén valilla. Sidoksen tulee olla
luonteeltaan sellainen, ettd se on tarpeeksi vahva pitdméan hiilidioksidin kiinni materiaalissa, mutta
toisaalta suhteellisen helposti katkeava, jotta hiilidioksidin desorptio on mahdollinen ja desorptioon
kuluva energiaméara ei ole liian korkea. Liian vahvojen sidosten takia materiaaliin voi herkésti kertyé

hiilidioksidia jokaisen syklin aikana ja materiaalin kayttoika lyhenee. 100

Hiilidioksidin talteenotossa erilaiset amiiniryhmat, erityisesti primaariset amiinit, ovat osoittautuneet
toimiviksi funktionaalisiksi ryhmiksi, jopa matalissa CO»-pitoisuuksissa. Hiilidioksidin ja amiinien
valisissé reaktioissa amiinit toimivat Lewisin emaksina ja hiilidioksidi Lewisin happoina. Polaariset
priméériset amiinit vuorovaikuttavat tehokkaasti hiilidioksidin kanssa ja tdma parantaa
selektiivisyyttd. Lisaksi on huomattu, ettd amiinit voivat vaikuttaa positiivisesti myds materiaalin
muihin toimintakapasiteetteihin. Esimerkiksi MIL-101(Al) ja vastaavan amiinifunktionalisoidun
NH2-MIL-101(Al) rakenteiden eroa tutkineet Serra-Crespo et al. huomasivat®?, ettd NHz-MIL-
101(Al) rakenteella on funktionalisoimatonta adsorbenttia korkeampi selektiivisyys seké kapasiteetti
hiilidioksidin talteenotossa. Lisaksi kyseiselld MOF:illa oli nopeampi regeneraatiosykli seka
korkeampi terminen kestavyys kuin MIL-101(Al) MOF:illa?’.

Aiemmin fysisorption yhteydessa mainittu polaarinen molekyyli vesi on myds kemisorption
yhteydessa hieman ristiriitainen molekyyli. Joissain tilanteissa vesi voi heikentdd MOF-materiaalien
kemiallista kestavyyttd, mutta toisaalta vesi toimii hiilidioksidin talteenoton mahdollistajana
tertiddristen amiinien osalta, jotka eivat voi muodostaa karbamaattisidosta hiilidioksidin kanssa.
Tertidéristen amiinien tapauksessa veden lasnd ollessa muodostuu hiilihappoa (H2CO3), joka
deprotonoituu luovuttaen protonin tertidériselle amiinille, jolloin amiini kvaternisoituu ja anioniksi
jaé vetykarbonaatti (HCOz). Alla olevassa reaktioyhtdlossd on kuvattuna kokonaisreaktion

tapahtuminen.
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R{R,R;NH + C0O,(aq) + H,0 & R,R,R;:NH* + HCO3 2

Primadriset sekd sekundadriset amiinit voivat reagoida vedellisissé olosuhteissa vastaavalla tavalla
muodostaen karbamaattia ja veden lasné ollessa karbamaatin muodostus on ndiden amiinien osalta
stoikiometrisesti tehokkaampaa, sill& reaktiossa hiilidioksidia ja amiinia kuluu 1:1. Primadriset ja
sekund&ariset amiinit pystyvét kuitenkin reagoimaan my0ds kuivissa olosuhteissa. Vedettomissa
olosuhteissa primadristen ja sekund&aristen amiinien nukleofiilinen typpi muodostaa sidoksen
hiilidioksidin hiilen kanssa, jolloin muodostuu kahtaisioni. Kahtaisionin amiiniryhmd deprotonoituu

toisen amiiniryhman toimesta, jolloin muodostuu protonoitu amiini ja anionin karbamaatti.*

5.2 MOF:it talteenottomateriaaleina

Tehokkaan talteenottomateriaalin yksi tdrkeimpid ominaisuuksia on hyva adsorptiokapasiteetti.
Adsorptiokapasiteettid voidaan mitata esimerkiksi gravimetrisesti: adsorboidun yhdisteen
massa/adsorbentin massa (mg/g) tai tilavuuden perusteella: adsorboitu tilavuus/adsorbentin tilavuus
(v/v). MOF:ia voidaan pitdd tehokkaana ja kilpailukykyisend adsorbenttimateriaalina, kun sen
kapasiteetti on 3,0 mmol/g tai titd korkeampi. Talteenottoprosessiin liittyy olennaisesti myds termi
adsorptiolampd (Qst). Termi kuvaa sitoutuneen hiilidioksidin vuorovaikutuksen voimakkuutta
materiaalin kanssa ja sitd energiamaérad, joka tarvitaan adsorbenttimateriaalin desorptiovaiheessa, eli
adsorbentin regeneraatiossa. Termi on suoraan verrannollinen adsorptiokapasiteettiin seka
hiilidioksidin ja materiaalin valiseen vuorovaikutuksen voimakkuuteen, jolloin korkea
adsorptiolammon arvo tarkoittaa suurta energiavaadetta regeneroinnin yhteydessa. Hiilidioksidin

yhteydessa ihanteellinen adsorptiolimmon arvo on 35-50 kJ/mol.>

Toinen merkittdva ominaisuus on talteenottomateriaalin korkea selektiivisyys. Selektiivisyys voidaan
maaritelld eri tekijoiden kautta riippuen kaasujen erottelumekanismista. Hiilidioksidin ja
adsorbenttimateriaalin funktionaalisten ryhmien valisten kemiallisten vuorovaikutusten liséksi
selektiivisyyttd voidaan saada aikaiseksi muillakin menetelmilld. Kineettinen erottelu perustuu seka
molekyylien ettd materiaalin kokoon ja muotoon, jolloin huokosrakenteeseen valikoituu spesifisti
vain tiettyja kineettisia ominaisuuksia omaavat molekyylit. Usein kemisorptisissa menetelmissé
hyédynnetadn vuorovaikutusten lisdksi juuri Kineettistd erottelua. Termodynaaminen erottelu
puolestaan perustuu materiaalin fysikaalisiin ominaisuuksiin, kuten quadrupolimomenttiin ja

polaarisuuteen, joita hyddynnetaan fysisorptisissa menetelmissa.>
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Naita edelld mainittuja sorptio-ominaisuuksia tulee MOF-materiaaleja suunniteltaessa tasapainotella
esimerkiksi sen mukaan, onko materiaali suunniteltu adsorboimaan/absorboimaan hiilidioksidia
suoraan ilmasta (DAC-menetelmd) vai savukaasuista. DAC-menetelmdssé kaytettyjen MOF:ien tulee
olla erityisen selektiivisié hiilidioksidia kohtaan hiilidioksidin pitoisuuden ollessa erittain alhainen
(~ 400 ppm) ilman muihin kaasumaisiin komponentteihin verrattuna. Savukaasuissa hiilidioksidin
pitoisuus on luonnollisesti suurempi sen ollessa noin 10 % savukaasun koostumuksesta.
Selektiivisyyttd ja tehokasta sorptiota tavoiteltaessa on myds otettava huomioon jokaisen
funktionaalisuuden niin sanotusti vastakkainen vaikutus toiseen ominaisuuteen. Kun talteenottoa
parannetaan lisaédmall& hiilidioksidin kanssa tehokkaammin vuorovaikuttavia ryhmid, lisad se usein
desorptioon vaadittavan energian maaréda. Myos funktionaalisten ryhmien koko vaikuttaa siihen,
kuinka paljon materiaalissa on tilaa lapi kulkevalle kaasuvirralle. Samalla tavalla huokoskoko
vaikuttaa CO; talteenoton kapasiteettiin siten, ettd pienemmat huokoset saavat aikaan suuremman
aktiivisen pinta-alan, mutta toisaalta pienempiin huokosiin mahtuu véhemman juuri edella mainittuja

talteenottoa parantavia ryhmia.*°

Talteenottoon ja desorptioon kéytettaviltda MOF:eilta vaaditaan my6s hyvéa kestavyyttd monesta
nédkokulmasta. Adsorbentin kemiallista ja mekaanista kestavyytta vaaditaan monissa hiilidioksidin
talteenottoymparistoissd. Materiaalien tulisi kestdd happamia kaasuja, kuten typen ja rikin oksideja,
sekd lahes aina vettd. Monissa regeneraatioprosesseissa materiaalit altistuvat myods esimerkiksi
suurille paineen ja lampdtilan vaihteluille ja on tarkedd, ettd materiaali pysyy kayttokelpoisena
syklistd toiseen. N&ma edella mainitut olosuhteet vaativat rakenteelta mekaanista seka termista

kestavyyttg. >34

5.3 Zeoliittiset imidatsolaatti huokosrakenteet hiilidioksidin talteenotossa

Metalliorgaanisten verkkorakenteiden alaryhméné zeoliittisilla imidatsolaattirakenteilla (ZIF) on
paljon vastaavanlaisia ominaisuuksia kuin MOF:eilla ja niitakin tutkitaan aktiivisesti hiilidioksidin
talteenottomateriaaleina. ZIF:it ovat huokoisia ja polymeerisid rakenteita, joiden rakennetta ja
funktionaalisuutta  pystytddn  muokkaamaan. ZIF-materiaalien  yksi  Kkiinnostavimmista
ominaisuuksista erityisesti hiilidioksidin talteenotossa on niiden hydrofobisuus, silla CO2:n
talteenotossa ympadristéssa on usein vettd lasnd. ZIF-rakenteet voivat toimia Kiinteina
adsorbenttimateriaaleina hiilidioksidin talteenotossa ja MOF:ien tavoin myos ZIF:ien sorptiokykyéa
voidaan optimoida esimerkiksi erilaisilla funktionaalisilla ryhmilla.3? ZIF:ien hiilidioksidin

talteenottokyky  perustuu  péddasiassa  adsorbenttimateriaalin ~ termodynaamisiin  seké
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fysikaaliskemiallisiin ominaisuuksiin. Matalassa paineessa tapahtuva selektiivinen hiilidioksidin

talteenotto perustuu adsorbentin ja hiilidioksidin véliseen vuorovaikutukseen. 32

ZIF:ien erityisen hyvda kemiallinen sek& terminen kestdvyys edesauttavat niiden kayttoa
adsorbenttina. Esimerkiksi edelld mainittu ZIF-8-rakenne sdilyttdd huokoisuuden seka kiteisyyden,
vaikka sitd keitetddn vedessd/emaksisissé liuoksissa tai refluksoidaan orgaanisessa liuottimessa.
Hyvan kemiallisen ja termisen Kkestdvyyden ansiosta ZIF:ien imidatsolaattiligandien
funktionaalisuutta voidaan suhteellisen helposti muokata kemiallisesti ilman, ettd rakenteen topologia

muuttuu.®

Hiilidioksidin talteenottoa ja kaasujen erottamista ZIF-pohjaisilla materiaaleilla tutkitaan MOF:ien
tavoin erittéin intensiivisesti ja rakenteiden optimointi on useiden tutkimusten kohteena. Qian et al.
esittelivat artikkelissaan®® ZIF-302-nanopartikkeleilla modifioidun sekamatriisikalvon (mixed matrix
membranes, MMMSs) ZIF-302/P84, joka toimi CO2/N2 kaasujen erottelussa merkittavasti paremmin
omaten huomattavasti korkeampia talteenottokapasiteetteja verrattuna modifioimattomaan
sekamatriisikalvoon. Erityisesti hydrofobisten ZIF-302-partikkelien ansiosta ZIF-302/P84 silytti
toimintakykynsa myos kosteissa oloissa. Kyseiseen kalvoon oli pakattu 30 painoprosenttia ZIF-302-
partikkeleita. Usman et al. raportoivat®” puolestaan kovalenttisesti funktionalisoidusta ZIF-90-
rakenteesta, johon liséttiin  jalkisynteettisin menetelmin etanoliamiinia lisdédmaan CO:
talteenottokapasiteettia ja  CO2/N2  kaasujen  erottelukykyd.  Tutkimuksen  perusteella
kokonaistalteenottokapasiteetti oli modifioidulla 50-PSM-ZIF-90 pienempi kuin alkuperéiselld ZIF-
90:114, joka saattoi johtua huokoskoon pienenemisestd modifioinnin seurauksena. Matalassa
paineessa 50-PSM-ZIF-90 osoitti kuitenkin suurempaa talteenottokapasiteettia rakenteen siséltdmien

amiiniryhmien seurauksena.>’

6. Hiilidioksidin konversiomenetelmia

Heterogeenisten katalyyttien kehittdmisessé sekd muokkaamisessa on pitkaan hyddynnetty tarkkaan
suunniteltuja aktiivisia rajapintoja katalyytin seka reagoivien aineiden vélilla. Naiden rajapintojen
moduloinnilla on kehitetty katalyytteja, jotka siséltdvat samanaikaisesti useampia toiminnallisuuksia
integroituna samaan rakenteeseen. Tyypillisesti nykykéaytdssa olevia katalyyttisia materiaaleja on
kuitenkin ollut hankalaa hienoséataa ja kehittdd siten, ettd niiden talteenottokapasiteetti olisi
mahdollisimman korkea ja ne siséltaisivat riittavasti funktionalisoitavia kohtia rakenteessa, silla
molekulaariset rakenteet ovat yleensda molekulaarisesti monimutkaisia ja niiden kemiallinen

muokkaus on vaikeaa. Metalliorgaaniset verkkorakenteet ovat tarjonneet muokattavuutensa ansiosta
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ratkaisuja tdhan ongelmaan. MOF-rakenteita voidaan kayttad katalyytteing, Kkatalyyttien
kiinnitysalustana tai esimerkiksi prekursoreina halutuille yhdisteille.®® Lahtokohtana MOF-
materiaalien suunnittelulle voidaan pita4 erilaisia kayttotarkoituksia. Hiilidioksidin talteenotossa ja
hyodyntdmisessé jatkokayttda varten MOF:.eja voidaan suunnitella joko toimimaan vain CO:
talteenottajana tai aktiivisena katalyyttina konversioreaktioissa. Joissain tilanteissa MOF-materiaalin
ominaisuudet voivat mahdollistaa molempien reaktioiden tapahtumisen samassa rakenteessa. Naita
sekd adsorptioon ettd konversioon kaytettavia MOF:eja kutsutaan kaksitoimisiksi MOF-yhdisteiksi
(dual-function MOFs).

Hiilidioksidi on molekyylind hyvin stabiili ja sen muuntaminen muiksi aineiksi vaatii aina paljon
ulkoista energiaa. Hiilidioksidia on kuitenkin mahdollista muuntaa moniksi hyddyllisiksi
kemikaaleiksi, kuten hiilimonoksidiksi, metanoliksi, etyleeniksi tai etanoliksi hyddyntden
katalyyttisid prosesseja. Erilaisia vaihtoehtoja ovat esimerkiksi foto-, elektro- tai termokatalyyttiset
prosessit, joissa MOF:it voivat toimia kemiallisina katalyytteina.>® Hiilidioksidin konversio
arvokkaammiksi kemikaaleiksi ja puhtaiksi polttoaineiksi kannattavien katalyyttisten prosessien
kautta olisi lupaava keino edesauttaa hiilen kiertotalouden positiivista kehitysta.®

6.1 Konversio orgaanisiksi yhdisteiksi

Hiilidioksidin konversioreaktioissa MOF-materiaaleja voidaan kéyttdd joko Kkatalyytteind tai
katalyytin  kiinnitysalustana. Hiilidioksidia voidaan MOF:ien avulla pelkistad esimerkiksi
hiilimonoksidiksi, metaaniksi tai metanoliksi. Toinen reitti hiilidioksidin hyodyntdmiselle on muut
kemialliset konversiot, joissa hiilidioksidi reagoi erilaisten syottdaineiden kanssa muodostaen
orgaanisia yhdisteitd, kuten poly- ja syklokarbonaatteja. Né&illa yhdisteilla on laajasti kéyttékohteita

laéketeollisuudessa esimerkiksi synteesien vélituotteina.

Epoksidien ja hiilidioksidin sykloadditioreaktiot ovat paljon tutkittuja ja hyddynnettyjd reaktioita
syklisten karbonaattien syntetisoinnissa. Sykloadditioreaktioissa kaytetdan usein hapanta katalyyttia,
joka koordinoituu epoksidiin johtaen alkoksidin muodostumiseen apukatalyytin nukleofiilisen
hyokkayksen seurauksena. Alkoksidi toimii reaktiossa valituotteena, joka voi reagoida hiilidioksidin
kanssa muodostaen syklisen karbonaatin. Reaktiossa apukatalyytti regeneroituu ja sitd voidaan
kayttdd  uudelleen  seuraavassa  syklissa.  Apukatalyyttind  kdytetddn  usein  tetra-
alkyyliammoniumhalideita ja katalyyttind metalli-ioneita tai protoneita. Kuvan 10 yhtéld kuvastaa

epoksidien yleista sykloaddition kokonaisreaktiota.
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~ katalyytti )’k
2 apukatalyytti 0 O
A/R + Cco, - .

Kuva 10. Yleinen yht&lo epoksidien sykloadditioreaktiosta. R kuvaa epoksidiin substioitua ryhmaa.

MOF-yhdisteiden joukossa on useita toiminnallisesti hiilidioksidin konversioon soveltuvia
rakenteita, jotka voidaan jaotella sen mukaisesti, miten katalyyttisesti aktiiviset kohdat ovat
rakenteeseen sijoittuneet. Katalyyttisesti aktiivisia kohtia voi MOF:issa olla muun muassa sen
sekundadrisessa  rakenneyksikossa  (SBU)/noodimetallissa, funktionaalisissa ryhmissa tai
molemmissa yhtdaikaa. Fe-MIL-101 on esimerkki MOF:ista, jonka katalyyttinen aktiivisuus perustuu
sen noodimetalleihin. Noodimetallissa on vapaita koordinaatiopaikkoja, jotka toimivat reaktiossa
Lewisin happoina aktivoiden epoksidia. Tamén Kkaltaisilla yhdisteilld ei ole rakenteessaan
kokonaisreaktiossa tarvittavaa Lewisin emastd, joten konversioreaktioon on lisattdva myds niin
sanottu apukatalyytti. Fe-MIL-101 voi saavuttaa huoneenldmpdtilassa ja 8 bar paineessa jopa 93 %
konversioasteen. Taman rakenteen heikkoutena on kuitenkin huokosten tukkeutuminen ja rakenteen

osittainen hajoaminen muutamien syklien jalkeen.%

Hydrogenaatiolla eli hydrauksella voidaan puolestaan muuntaa hiilidioksidia vedyn avulla erilaisiksi
hiilivedyiksi ja happipitoisiksi yhdisteiksi, esimerkiksi yhden hiilen sisaltaviksi metanoliksi tai
metaaniksi. My6s hieman haastavampia kahden tai useamman hiilen siséltavia yhdisteitd, kuten
etanolia tai etaania, on mahdollista valmistaa hydrauksella. Yhtalostd 3 nahdaan, etta hiilidioksidin
hydraus metanoliksi on eksoterminen reaktio. Reaktioyhtdld itsessadan kuvastaa vain
kokonaisreaktion tapahtumista, mutta ennen vedyttamista hiilidioksidi taytyy pelkistdd, yleensa
hiilimonoksidiksi, jotta metanolia voi muodostua reaktiossa vedyn kanssa. Vastaavasti monet
muutkin hydrausreaktiot ovat eksotermisia, mutta hiilidioksidin C=0-sidoksen katkaisuun tarvitaan
kuitenkin suuri mééra energiaa ja tasta syysta reaktiolampétilojen on oltava suhteellisen korkeat
(~240-300 °C). Kahden tai useamman hiilen tapauksissa yleensa vaaditaan myds korkeaa
reaktiopainetta, jotta C-C-sidos saadaan muodostumaan.®® Reaktiolampotilan nostaminen suosii

kilpailevan vesikaasun siirtoreaktion (water gas shift reaction, WGSR) tapahtumista, silla kyseinen
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reaktio on endoterminen. Tarvittava reaktiolampétila saa siis aikaan kilpailevan reaktion (yhtalo 4),

jossa muodostuu hiilimonoksidia.

k
CO, + 3H, = CHsOH + H,0 AHyogy = _49,3m_£l 3
€O, + Hy = CO + Hy0 Mgy = 41,12 4
2 2 < 2 298K — " mol

Hiilimonoksidin muodostuminen on yksi suurimmista ongelmista nykyisin metanolin valmistuksessa
kaytettavilla Cu/ZnO/Al,O katalyyteilla. MOF:ien katalyyttisid ominaisuuksia on pyritty kehittdmé&an
my0s tata ongelmaa silmalla pitaen. Esimerkiksi Rungtaweevoranit et al. raportoivat artikkelissaan®?
zirkoniumpohjaisesta UiO-66 MOF:ista, johon liitettiin ensimmaéistd kertaa Cu-nanopartikkeleita
suoraan verkkorakenteen sisélle sen sijaan, ettd ne olisivat sen pinnalla. Tutkimuksessa vertailtiin
syntetisoidun CucUiO-66 sekd Cu/zZnO/Al,O katalyyttien eroja metanolin tuotannossa eri
lampdatiloissa ja tarkkailtiin hiilimonoksidin muodostumista. CucUiO-66 oli tutkimuksen perusteella
katalyyttisesti aktiivisempi kuin Cu/ZnO/Al,Q ja reaktiossa ei muodostunut lainkaan hiilimonoksidia
missaan mittauslampétilassa (175, 200, 225 ja 250 °C). UiO-66 osoittautui artikkelissa tutkituista

yhdisteistd parhaaksi promoottoriksi kuparikatalyytin toiminnalle.®?

6.2 Fotokatalyyttinen pelkistaminen

Fotokatalyyttinen reaktio tapahtuu valosta saatavan energian avulla ja on yksi tutkituimmista
katalyysireiteistd CO, pelkistamiseksi. Auringon valo on kiinnostava energianlahde reaktioille, silla
sitd hyddyntamalla voitaisiin saavuttaa hiilineutraali tilanne, jossa kaikki yliméardinen tuotettu
hiilidioksidi saataisiin  jatkokayttoon hyddyllisiksi aineiksi. Fotokatalyyttind kéytettavassa
materiaalissa tulee olla jokin valon energiasta virittyvd komponentti. Reaktiomekanismi on
valokatalysoiduissa reaktioissa monimutkainen protoniavusteinen monielektronireaktio ja sen
perusajatus vastaa luonnollista fotosynteesid. Fotokatalyyttiset reaktiot ovat herattaneet
mielenkiintoa, silla ne voivat olla kokonaisuudessaan ymparistoystavallisia ja ne tarvitsevat vain

vahan ulkoista energiaa.®

Hiilidioksidin  pelkistdminen CO2-muotoon on kdytdnndssa mahdotonta, silld reaktion
pelkistyspotentiaali on hyvin negatiivinen (-1,9 V). Tdéman reaktion toteuttaminen vaatisi sen, ett4

katalyytin pelkistyspotentiaali olisi vield negatiivisempi. Ta&man reaktion sijasta useampien
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elektronien ja protonien avustamat pelkistyspuolireaktiot ovat paljon ké&yttokelpoisempia, sill& niiden
pelkistyspotentiaalit (Taulukko 1) ovat pienempid ja siten helpommin toteutettavissa.

Taulukko 1. Erilaisten reaktioiden pelkistyspotentiaaleja.

Yhtalo E (V)
CO, + e~ — COy -1,9

CO, + 2e” + 2H* - HCOOH -0,61
CO, + 2e™ + 2H* - CO + H,0 -0,53
CO, + 4e~ + 4H* - HCHO + H,0 -0,48
CO, + 66 + 6H* - CH;0H + H,0 -0,38
CO, + 8e™ + 8H* - CH, + 2H,0 -0,24

Fotokatalyysin ensimmaiseksi vaiheeksi voidaan MOF:ien kohdalla katsoa hiilidioksidin
adsorboituminen materiaaliin ja sen vuorovaikutus aktiivisten kohtien kanssa. Fotokatalyysin
paaperiaatteen mukaisesti MOF-materiaalissa on oltava jokin valoa absorboiva osa, joka johtaa
elektronin virittymiseen ja varauksen siirron muodostumiseen. Virittyminen mahdollistaa
elektroninsiirron ja virittyneet elektronit siirtyvat katalyytin aktiivisiin kohtiin jattden vapaita aukkoja
valenssivyolle. Siirtyvét elektronit pelkistavat hiilidioksidia katalyytin aktiivisissa kohdissa ja
vastaavasti syntyneet aukot hapettuvat esimerkiksi veden vaikutuksesta synnyttden protoneita.
Elektronin ja aukon valisen potentiaalin on oltava tarpeeksi negatiivinen pelkistysreaktiota varten,
mutta tarpeeksi positiivinen tapahtuvaa hapetuspuolireaktiota varten. Eli virittymisessd syntyvan
HOMO:n (highest occupied molecular orbital) ja LUMO:n (lowest unoccupied molecular orbital)
valinen energiaero ei saa olla liian suuri, jotta elektroninsiirto on mahdollinen, mutta toisaalta se ei
saa olla liian pieni, jotta yhdisteen omat elektronit eivét tayta syntyneita aukkoja. Juuri HOMO:n ja
LUMO:n vaélisen energiaeron optimointi on tarkedssa roolissa tuotteen selektiivisyyden

kontrolloinnissa.3*%*

Yleisesti fotokatalyytteind kaytettyjen puolijohdemateriaalien, kuten metallioksidien, heikkouksia
ovat valenssivyon vapaiden aukkojen ja yhdisteen omien elektronien rekombinaatiot, jotka estavét
tarkoituksenmukaisen katalyysireaktion tapahtumista, seka huono CO. adsorptiokapasiteetti. MOF-
materiaalien hyva adsorptiokapasiteetti onkin yksi syistd, minkd takia niitd on alettu tutkia
enemmankin fotokatalyysin yhteydessd. Kokeellisissa tutkimuksissa on ndytetty, ettd MOF-
pohjaisilla fotokatalyyteilld on saatu pelkistettya hiilidioksidia muun muassa orgaanisiksi yhdisteiksi.

MOF:ien etuna on niiden tarkka ja hyvin tunnettu rakenne, jota voidaan muokata fotokatalyysiin
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sopivaksi HOMO-LUMO-energiaeroa séaatelemalla. Hyvid fotokatalyytteja on valmistettu
hyodyntdamalla esimerkiksi fotosensitiivisig, elektronirikkaita tai amiinimodifioituja funktionaalisia
ligandeja.®

6.3 Termokatalyyttiset prosessit

Yleisesti termokatalyyttiset prosessit perustuvat ulkoiseen lamp6on, joka tuodaan prosessiin
kemiallisten reaktioiden tapahtumiseksi. Reaktioastian l&mmittdminen on varsin suoraviivainen ja
yksinkertainen tapa saada tuotua reaktioon energiaa. Menetelman heikkouksia ovat kuitenkin muun
muassa suuri energian tarve sekd korkea lampdtila, joka aiheuttaa usein heikentaa katalyytin elinik&a
toistuvissa prosesseissa. Termokatalyyttisilla menetelmilld voidaan tehda esimerkiksi orgaanisten
yhdisteiden hapettamista heterogeenisilla katalyyteilld, mik& on menetelmdnd orgaanisessa
synteesikemiassa tarked. Kyseisessdé menetelmdssd tormatdan kuitenkin usein MOF:ien kohdalla
heikkoon kemialliseen kestavyyteen joissain orgaanisissa liuottimissa, mika johtaa noodimetallin
huuhtoutumiseen rakenteesta. MOF:ien funktionalisoinnilla voidaan kuitenkin saavuttaa

tehokkaitakin materiaaleja, joilla on parempi kestavyys seka korkeampi katalyyttinen aktiivisuus.®

Toinen yleinen termokatalyyttinen menetelma on selektiivinen pelkistaminen, joka on noussut
kiinnostavaksi menetelméksi kemianteollisuudessa ja ladketeollisuudessa, kun suurta selektiivisyyttéa
on alettu painottaa yh&d enemman synteesituotteiden osalta. Katalyyttien osalta erityisesti
kokoselektiivinen katalyysi ja polaaristen ei-saturoitujen ryhmien pelkistaminen ovat kaksi paljon
tutkittua menetelmaa. Yleisimpia ongelmia ndissa katalyyseissé on selektiivisyyden heikko saéntely
sekd metallien huuhtoutuminen ja sitd my6té aktiivisuuden laskeminen. MOF-:it, joita on modifioitu
metallisilla nanopartikkeleilla (MNP@MOFs, metal nanoparticles on MOFs), ovat yksi talla hetkell&

tutkituimmista MOF-rakenteista tahan menetelméaan.®®

Foto-terminen katalyysi on terminé viela toistaiseksi vakiintumaton ja silla saatetaan Kirjallisuudessa
tarkoittaa kahta eri asiaa. Yh& useammin termilla pyritaéan tarkoittamaan tilannetta, jossa katalyysissa
kaytetaan seké foto- ettd termokatalyysia siten, ettd valon ohjaaminen prosessiin lammittaa systeemia
itsessaan eli ulkoista lammitystd ei kdytetd. Kuitenkin joissain tilanteissa termiin saattaa tormaté
tilanteissa, joissa ulkoista lampdd on kéytetty yhdessd valonlédhteen kanssa. Yksi menetelman
kayttokohteista on arvokkaampien kemikaalien tuotanto hiilidioksidista pelkistaimalla. Néaita samoja
kemikaaleja (CO, CH4 ja CH3OH) on Kasitelty myds muiden konversioreaktioiden yhteydessa.®
Zhang et al. julkaisivat tiettavasti ensimmaisen tutkimuksen®’, jossa oli tutkittu hiilidioksidin
hydrausta metanoliksi foto-termisella katalyysilla. Tutkimuksessa oli kaytetty ZIF-8-rakennetta,

johon oli lisétty kulta- sek& platinananopartikkeleita (Au@Pt@ZI1F-8). Tutkimuksessa oli havaittu,
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ettd paras tulos saavutettiin 150 °C lampdtilassa ja wvalon lasnd ollessa eli molempia
katalyysimenetelmid yhtd aikaa kayttamalla. Foto-termiselld katalyysilla oli tutkimuksen mukaan yli
kymmenkertainen metanolisaanto verrattuna pelkéastddn termokatalyysilld saatuun saantoon.
Tutkimuksen lopputuloksena todettiin, ettd kyseisella katalyytilla hiilidioksidin hydrausreaktioon

tarvittavaa lampdotilaa saatiin alennettua.

7. Metanoli

Metanoli on tarked raaka-aine kemianteollisuudessa ja sitd voidaan kdyttdd muun muassa liuottimena
erilaisissa prosesseissa, teollisuuden jatevesien puhdistamisessa, maalien, muovien ja kankaiden
valmistuksessa sekd polttoaineena. Kuluttajatuotteissa metanolia kéytetddn esimerkiksi
tuulilasinpesunesteissé ja jadnpoistonesteissd. Metanolia tarvitaan teollisuudessa valtavia maaria ja
sitd valmistetaan hiilipohjaisista raaka-aineista, mink& takia sen valmistuksessa pyritdan siirtymaan
kestdvampiin ja vihredmpiin vaihtoehtoihin. Erityisesti vihredn metanolin tuotantoa pidetdan
mahdollisena vaihtoehtona vedyn varastoinnille sek& samalla jo olemassa olevan hiilidioksidin
hyotykaytolle ja konversiolle. Esimerkiksi hiilidioksidin hydrausreaktioissa tdma tarkoittaisi, etta
kéytetyn vedyn tulisi olla tuotettu vihreilld tai vahintaankin vihreammilld menetelmilla eli kéyttéen
uusiutuvaa energiaa. Vihredd vetyd voidaan pééasiassa valmistaa veden halkaisureaktioissa
elektrolyyttisesti tai valokatalyysilla, joihin johdettu energia on tuotettu uusiutuvista l&hteista.
Valmistettaessa metanolia hiilidioksidista ja vihreédstd vedystd voi metanoli olla yksi avaintekijé
siirryttaessa pois fossiilisista polttoaineista sen helpon séilytyksen ja energiatiheyden ansiosta.®
Vihredn metanolin valmistaminen on kuitenkin riippuvaista uusiutuvasta energiasta, jonka vakaan

tuotannon haasteita ovat muuttuvat sdéolosuhteet ja viela toistaiseksi riittdméaton maara voimaloita.

Metanoli voidaan luokitella sen valmistustavan mukaan ruskeaan, harmaaseen, siniseen, e-metanoliin
ja biometanoliin. Ruskea metanoli valmistetaan uusiutumattomasta raaka-aineesta, kivihiilesta, ja
tdmén tuotantotavan hiilidioksidivaikutukset ovat kaikista mainituista luokista suurimmat. Harmaa
metanoli tuotetaan maakaasusta, joka on myds uusiutumaton raaka-aine. Suurin osa talla hetkella
tuotetusta metanolista valmistetaan t&llda menetelmélld. Sinisen metanolin  valmistuksessa
hyédynnetaan hiilen talteenotto- ja sdilytysmenetelmid, joiden avulla voidaan vahentda prosessissa
syntyvien kasvihuonekaasujen méaaraad. E-metanolin valmistuksessa kaytetaan vihreda vetya, joka on
tuotettu uusiutuvien energiamuotojen avulla. Tassa menetelmassa hyddynnetddn myaos hiilidioksidin
talteenottoa, jolloin yhdistettyna vihredn vedyn kéayttéon, tima menetelma tuottaa vihreda metanolia.

Biometanoli puolestaan tuotetaan uusiutuvasta maakaasusta, jonka lahteenda voivat olla



35

kaatopaikkajatteet tai esimerkiksi jatevesilaitokset.  Jarjestyksesséan ruskeasta metanolista
biometanoliin tuotantotapojen hiilidioksidivaikutukset pienenevit.®

Kiertotalous on noussut monien teollisuuden yritysten keskuudessa tarkedksi arvoksi ja innoittanut
yrityksia investoimaan tehokkaaseen raaka-aineiden kayttoon ja jalostukseen. Lahivuosien aikana
etenkin Eurooppaan ja Yhdysvaltoihin on valmistumassa useita biometanolia tuottavia
jalostuslaitoksia, joista yksi suurimmista on valmistumassa Suomeen Metsa Fibren Adnekosken
tehtaan yhteyteen yhteistydssa Veolian kanssa. Tulevassa laitoksessa biometanolia jalostetaan
sellunvalmistusprosessista syntyvasta raakametanolista. Biometanolia voidaan kéytt&a raaka-aineena
kemianteollisuudessa tai esimerkiksi biopolttoaineena ja vahent&dd fossiilista l&hteista tuotetun

metanolin tarvetta.t%"°

7.1 CO;, konversio metanoliksi

Hiilidioksidin hydraus metanoliksi on muiden kemiallisten konversioreaktioiden ohella yksi
tutkituimmista menetelmista hiilidioksidin hyotykaytolle. Menetelmat voisivat tarjota reitin tuottaa
teollisuuden paljon tarvitsemaa metanolia sekd potentiaalisen keinon ilmastonmuutoksen
hillitsemiseksi, jos tuotannossa hyddynnettdisiin hiilidioksidia joko suoraan ilmasta tai lahteista,
joista se paatyisi muuten ilmakehddn. Yliméaardisten tuotannollisten hiilidioksidipaastojen
valttamiseksi hydraukseen voitaisiin kayttaa vetyé, joka on tuotettu vihreilla metodeilla eli uusiutuvan
energian avulla. Pystyakseen tuottamaan metanolia suuremmissa skaaloissa, katalyyttisten prosessien
tehokkuutta seké selektiivisyytta tulee vield kehittad, mutta parannuksia on saavutettu muun muassa
kehittamalla fotokatalyyttistd veden halkaisureaktiota sekd CO: talteenottoprosessia.’*"? Talla
hetkellad kéytetyimmat menetelmét hiilidioksidin konversioon metanoliksi ovat elektro- ja

fotokatalyyttiset menetelmat seka termokatalyyttiset prosessit.>®

Nykyisin merkittdvd osa CO> konversiosta metanoliksi tehddin kéyttden yhteissaostettuja
kuparipohjaisia kolmiosaisia katalyytteja (Cu/ZnO/Al>O3). Naitd katalyytteja kdytetddn péadasiassa
metanolin  valmistamiseen synteesikaasuista, jotka sisaltavat usein hiilimonoksidia (CO),
hiilidioksidia seka vetykaasua (H-) ja niita kdytetd&n usein korkeissa lampétiloissa (210-300 °C) seké
paineissa (50-80 bar). Vaikka nailla katalyyteilld on saatu tuotettua metanolia, niiden kéytéssa on
monia niiden suorituskykyéa heikentdvia tekijoita. Katalyytin deaktivoinnin yhteydessa on huomattu,
ettd ZnO sek& Al>Os siirtyvét eri faasiin kuparin aktiivisista koordinaatiopaikoista. Taman takia
selektiivinen metanolin tuotanto kérsii ja sivutuotteena syntyy usein hiilimonoksidia. Toinen
merkittdva katalyytin aktiivisuutta heikentdva tekija on, ettd sinkin on todettu reagoivan

alumiinioksidin kanssa muodostaen sinkkioksideja.”®"* Erilaisia monimetallisia systeemeja on
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kokeiltu korvaamaan edelld mainittua Cu/ZnO/Al;Os-pohjaista katalyyttid ja parantamaan sen
kéytossd kohdattuja konversion kannalta epéedullisia ominaisuuksia. Esimerkiksi CuO/ZrOs,
CuO/Zn0O/ZrO, sekd CuO/ZnO/Ga,03 -pohjaiset katalyytit pystyvét konvertoimaan hiilidioksidia
metanoliksi korkealla selektiivisyydelld reagenssivirran ollessa matala, mutta sy6ttGkaasujen maéran

noustessa metanolin selektiivisyys karsii.

Néiden syiden vuoksi MOF:eista on pyritty 10ytdmé&éan ratkaisua tehokkaampaan ja selektiivisempéan
konversioon. MOF:it tarjoavat rakenteensa ansiosta lahtokohdan, johon voidaan lisata tasaisesti
aktiivisia komponentteja ja koordinaatiopaikkoja. Heterogeenisend katalyyttind MOF:it voidaan
myos erottaa helposti reaktioseoksesta ja ndin ollen kayttdd uudelleen seuraavassa syklissa. Myos
MOF:ien yhteydessa on tutkittu erilaisia rakenteita, jotka sisaltavat edella mainittuja Cu, ZnO, Al20s,
tai ZrO-partikkeleita erilaisilla variaatioilla. Niiden tehokkuutta CO, talteenottossa ja katalyyttisessa
konversiossa tutkitaan jatkuvasti ja joitakin lupaavia yhdistelmi& on l8ydetty, joskin katalyyttien

potentiaalin valjastaminen laajemman skaalan kayttod varten on edelleen suuri haaste.”®™

Esimerkiksi Zhang et al. esittelivat tutkimuksessaan** Zr-pohjaisia MOF-rakenteita, joihin oli
istutettu  ZnO-komponentteja aktiivisen katalyytin saavuttamiseksi hiilidioksidin hydraukseen.
Aiemmin oli huomattu, ettd ZrO, kantajaan lisattynd ZnO toimi aktiivisesti hiilidioksidin
hydrauksessa metanoliksi. Verrattuna ZrOz:iin Zr-pohjaisella MOF-rakenteella on kuitenkin
selkedmmin maariteltava rakenne sen pinnalla. Kantajana Zhang et al. tutkimuksen katalyytissa toimi
Zrio-bpdc (bpdc, bifenyyli-4,4’-dikarboksyylihappo), johon lisattiin postsynteettisesti erilaisin
reaktioin ZnO-komponentteja MOF-pohjan pinnalle. He vertailivat tutkimuksessaan tata ZnO/Zr1.-
bpdc-katalyyttia muihin raportoituihin>"° Zr/Zn katalyytteihin ja saivat hyvia tuloksia erityisesti
selektiivisyyden osalta. Taulukossa 2 on esitettyna joitakin artikkelissa verrattuja tutkimustuloksia

reaktio-olosuhteiden ja katalyyttisen toimintakyvyn osalta.
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Taulukko 2. ZnO/Zr1,-bpdc-katalyytin vertailua muihin Zr/Zn katalyytteihin Zhang et al. artikkelin*!

pohjalta.
Katalyytti Lampdtila  Paine Konversio MeOH STY
(°C) (MPa) (%) selektiivisyys (ma/(g h))
ae-ZnO-ZrO 340 4,0 10,0 70,9 493,3
Zn0-ZrO» 340 3,0 6,0 <50 138,9
Zn0-ZrO> 320 3,0 57 70 246,2
15ZnZr-600 300 2,0 55 75,1 106,0
ZnZr 290 4,5 2,1 80,5 58,7
ZnO/Zri2-bpdc 250 4,0 7,5 >05 110,0

ZnO/Zr2-bpdc-katalyytin - metanoliselektiivisyyden todettiin olevan > 95 %, kun muiden
raportoitujen katalyyttien kohdalla selektiivisyys jai lahes poikkeuksetta alle 80 %. Reaktiolampdtilat
olivat kaikkien vertailtujen katalyyttien kohdalla suhteellisen korkeat, mutta ZnO/Zri,-bpdc
reaktiolampdatila oli silti matalampi (250 °C) kuin muiden katalyyttien kohdalla aiemmin raportoidut
yli 300 °C reaktiolampdtilat. Heidén tuloksensa nostivat esiin MOF:ien soveltuvuuden potentiaalisina

kantajamateriaaleina erilaisille metallikatalyyteille.

8. Vihreat prosessit ja elinkaariarviointi

Jos puhutaan tdysin vihredstd CO; talteenottoprosessista ja edelleen hiilidioksidin jatkok&aytosta,
taytyy sen saavuttamiseksi huomioida kokonaisvaltaisesti tarkasteltavan prosessin energian kulutus
ja sen lahteet, sorbenttimateriaalin valmistus, talteenottolaitoksien rakentamisen paastot, materiaalit
ja muun muassa veden kulutus. Tasta syystd kokonaan vihreiden prosessien saavuttaminen on
todellinen haaste eika vélttamatta koskaan tdysin mahdollista ja siksi onkin ehkd mielekkaampaa
keskittyd minimoimaan paastoja aina yksi prosessin osa kerrallaan ja kohdistaa kehitystyo kaikista
merkittdvimpiin energian kulutuksen ja haittavaikutusten minimointiin. Vihreén tuotannon méarittely
voi siis olla hyvinkin vaikeaa ja useissa tapauksissa puhutaankin vihredmmasta prosessista taysin

vihredn sijaan.

Prosessien vihreyden ja hiilijalanjalkien selvittdmisen monimutkaisuudesta saa hyvan mielikuvan
Sarah Deutzin ja André Bardowin artikkelista.'! He kartoittivat artikkelissaan elinkaariarviointia
(Life-cycle assessment, LCA) hyddyntden hiilidioksidin  talteenoton ja  sdilémisen

kokonaisympadristévaikutuksia jo aiemmin kappaleessa 2.1 mainitun Climeworks yrityksen DAC-
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prosessissa. Elinkaariarvioinnissa voidaan ottaa huomioon kaikki vaiheet muun muassa tuotteen
raaka-aineiden valmistuksesta, louhinnasta, kuljetuksesta ja syntetisoinnista huomioiden myds
kunkin osa-alueen energiankulutuksen. Lisédksi LCA-analyysiin voi siséltyd esimerkiksi
tuotantolaitosten rakennus, materiaalit, kierratettdvyys seka jatteet. Tamaé tekee elinkaariarvioinnista
erittdin haastavaa, silla joskus voi olla vaikeaa maarittdd, mihin raja vedetédan sen suhteen, mitka

vaiheet kuuluvat arvioinnin piiriin.

Deutz ja Bardow mainitsivat artikkelissaan, ettd DAC-teknologian laajemmassa kéyttéonotossa
vdittelyn ja keskustelun aiheina ovat nykyisin olleet sekd niiden vaatimien maa-alueiden ja
vesiméarien kaytto ettd sorbenttimateriaalien valmistuksen materiaali- ja energiantarve. He nostivat
kuitenkin ~ esille, ettd  kokonaisvaltaista  arviointia =~ DAC-teknologian  todellisista
ympéristovaikutuksista ei olla vield tehty. Elinkaariarvioinnissa otettiin huomioon kaikki
energiavirrat sekd materiaalit, joita ympériston kanssa vaihdettiin koko niiden elinkaaren ajalta.
Arvioinnissa hyddynnettiin Climeworksin tuottamaa hiilijalanjélkidataa kaytossa olevista DAC-
laitoksista, laitosten valmistusmateriaaleista ja valmistamisesta sek& adsorbenttimateriaaleista.
Esimerkiksi materiaalien ja vihre&n energian tarvetta suhteutettiin siihen, kuinka paljon niita talla
hetkelld kuluu maapallolla. Elinkaariarvio tehtiin silld perusteella, ettd néilla DAC-laitoksilla
voitaisiin ottaa talteen 1 % maailman kaikesta vuotuisesta CO, péastoista ja laskettiin, kuinka paljon
materiaalia kuluisi tarvittavien laitosten rakentamiseksi ja yllapitdamiseksi. Tulosten perusteella
todettiin, ettd DAC voisi olla hiilinegatiivinen jo talla hetkelld yhdistettynd tehokkaaseen
hiilidioksidin varastointiin. Tama vaatisi yhteenséd 3683 DAC-laitosta, joilla kaikilla olisi 1200 000
tonnin vuotuinen CO- talteenottokapasiteetti ja heidan laskelmiensa mukaan tdmé laajennus olisi

mahdollinen energia- ja materiaalivaateiden puitteissa.

8.1 MOF-yhdisteet: elinkaariarviointi ja vihreammat synteesit

MOF:ien osalta tutkimukset ovat suurimmalta osin keskittyneet potentiaalisten yhdisteiden
I6ytdmiseen, arviointiin ja kehittdmiseen erilaisia kdyttokohteita ajatellen. Naiden yhdisteiden osalta
esimerkiksi synteesien todellisia ymparistovaikutuksia ei vield ole laajasti tutkittu, mikd johtuu
osaltaan siitd, ettd laboratorioskaalassa tehtdvat grammaskaalaiset synteesit ovat huomattavan
erilaisia verrattuna mahdollisesti suuremman mittakaavan MOF-materiaalien tuotannossa.
Laboratoriomittakaavan synteesityd rajautuu usein pieniin ainemaéariin tutkimuksen tavoitteiden
ollessa usein ensisijaisesti uusien yhdisteiden syntetisoinnissa ja niiden rakennekemiallisten
ominaisuuksien karakterisoinnissa bulkkimaarien valmistamisen sijasta. Tuotemaarédn kasvaessa

synteesioptimoinnin rooli korostuu hyvinkin nopeasti. Elinkaariarviointia voidaan hyddyntédd myas
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MOF:ien yhteydessé arvioimaan esimerkiksi synteesiin vaadittujen tekijoiden ymparistovaikutuksia

kokonaisuudessaan.

Hu et al. raportoivat artikkelissaan® CCS tarkoitukseen kaytettyjen MOF:ien ympéristévaikutuksista
elinkaariarvioinnin ja molekyylisimulaation avulla. He vertasivat tuloksia ympéristoystavéllisyyden
kannalta amiinipohjaisella liuoksella (MEA) tehtyyn hiilidioksidin talteenottoon. Aiemmissa
tutkimuksissa®® on osoitettu, ettd savukaasujen tapauksessa MOF:ien avulla hiilidioksidin
talteenotossa kuluvaa energian mé&&rdd voidaan védhentdd jopa 30 % verrattuna talteenottoon
amiinipohjaisilla liuoksilla. Kuitenkin on otettava huomioon, etté tutkimuksissa on usein keskitytty
padasiassa vain talteenottoprosessien energiatarpeeseen, eikd esimerkiksi MOF:ien synteesissa
kuluvaan energiaan tai liuottimien vaikutukseen. Hu et al. tekemé&n tutkimuksen tulokset osoittivat,
ettd liuottimiin liittyvilla valinnoilla on monissa tapauksissa kaikkein suurin merkitys
synteesiprosessin ymparistovaikutuksiin. Liuottimien valinnassa oleellisia tekijoitd ovat muun
muassa liuottiminen méaara ja tyyppi. Vihredmpié prosesseja tavoiteltaessa ymparistoystavallisten
vaihtoehtojen kayttdminen sek& liuottimien Kierratys seka uudelleenkdyttd ovat keskeisia tekijoita.
Verrattaessa MOF:ien elinkaariarviota MEA-liuokseen, tutkimuksessa todettiin, etté juuri liuottimen
kierratykselld seka veden kayttamiselld liuottimena paastiin MOF:ien osalta kokonaisuudessaan
pienempiin ymparistdvaikutuksiin, vaikka jotkin yksittdiset osatekijat olivatkin niin sanotusti

ympdristda kuormittavampia MOF:ien osalta.®

Grande et al. vertailivat puolestaan artikkelissaan®? neljaa eri synteesireittia MOF-74 (CPO-27-Ni)
valmistuksessa elinkaariarvioinnin avulla. Tutkimuksessa oletettiin, ettd synteesiskaalan muuttuessa
laboratorioskaalasta 1-kilogrammaan tuotteen ominaisuudet ja valmistuksen vaatimukset pysyvét
lineaarisesti samana. LCA suoritettiin nain ollen laskennallisesti 1 kilogrammalle tuotetta kertomalla
fyysisestd synteesistd saadut tulokset ja parametrit vastaamaan suurempaa skaalaa. Taulukossa 3 on
esitettyna LCA laskuihin ja arviointiin kaytetyt kemikaalien méarat seka synteesistd aiheutuvien
hiilidioksidipaastdjen méaarat. Synteesit suoritettiin mukaillen aiemmin Kirjallisuudessa esitettyja

synteesireittejd, joita ei pyritty optimoimaan tata tutkimusta varten esimerkiksi liuotinméaarien osalta.
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Taulukko 3. LCA arviointiin kdytetyt kemikaalien madrat ja prosessissa vapautuneen hiilidioksidin

kokonaismé&éara valmistettaessa 1 kg tuotetta indikaattorina ilmastonmuutos

Ni-prekursori

Prekursorin Ligandin Synteesiliuotin

Pesuliuotin  Vapautuneen

maarad (kg) maara () () CO; maara
(kg) (kg)*
1 Ni(Il)- 4,25 0,854 DMF (119) MeOH ~1100
nitraatti-6H>O EtOH (119) (1071)
H20 (119)
2 Ni(11)- 2,51 0,999 THF (16,8) H.O (126) ~80
asetaatti-4H,O H20 (16,8)
3 Ni(11)- 2,51 0,999 H20 (33,6) THF (42) ~230
asetaatti-4H,0 H20 (84)
4 Ni(l11)- 2,59 1,029 H20 (33,6) H20 (130) <30

asetaatti-4H>0

*Madrat arvioitu artikkelissa® esitetyn graafisen pylvaskuvaajan perusteella

Taulukosta 3 huomataan, ettd ensimmaisessa synteesireitissd on kéytetty suuri mééara liuottimia ja
tuloksista kay ilmi, ettd synteesireitilla 1 ymparistovaikutukset ovat huomattavasti suuremmat kuin
muilla menetelmilla. Synteesien 2—4 kohdalla tuloksien vertailu keskenaan on mielekk&ampaa, silla
kaytettyjen liuottimien maarat ovat suhteellisen samanlaiset. On huomioitavaa, etta tulokset selvésti
osoittavat ymparistdvaikutuksen pienenevdn merkittdvasti, kun synteesi- ja pesuliuottimena
kéytetaan vettd orgaanisten liuottimien sijasta. Indikaattorina tassa tuloksessa kéytettiin vapautuneen
hiilidioksidin kokonaismaaraa, kun tuotetta valmistetaan 1 kilogramma. Grande et al. sekd Hu et al.
ettd liuottimilla on suuri rooli

osoittivat molemmat tutkimuksissaan, siirryttdessd kohti

ymparistoystavallisempia synteeseja.8082

Elinkaariarvioinnissa taytyy MOF:ien kohdalla Kiinnittdd huomiota erityisesti siihen, etta
laboratorioskaalaisten synteesiohjeiden perusteella lasketut kerrannaistulokset eivat aina ole
kayttokelpoisia sellaisenaan ilman optimointia. Synteesireittejd, jotka toimivat grammaskaalassa
laboratoriossa, ei ole laheskaén aina edes mahdollista toteuttaa vastaavanlaisena isommassa skaalassa
puhumattakaan siitd, ettd se olisi milladn tasolla kannattavaa. Tastd syysta uusien menetelmien
tarkedd, ennen kuin

kehittdminen ja olemassa olevien synteesireittien optimointi olisi

elinkaariarvioinneista tehddan liilan isoja johtop&&toksida. Edelld mainitut tutkimukset antavat
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kuitenkin arvokasta tietoa niista tekijoista, joihin huomio tulee kiinnittad suunniteltaessa vihreampia

synteesireitteja.

Kuten edell& nostettiin esiin, haitallisten liuottimien kdyttoé on yksi merkittavimmistda ympéaristoon
vaikuttavasta tekijastd MOF:ien syntetiikassa. On kuitenkin monia syitd, miksi tiettyja liuottimia on
suosittu MOF-synteeseissa. Liuotin vaikuttaa usein huomattavan paljon syntyvdn MOF:in
rakenteeseen sekd siihen, miten noodimetalli koordinoituu ligandeihin. Eri liuottimia kayttaméalla
voidaan esimerkiksi vaikuttaa ligandin protonoitumisasteeseen ja sitd kautta vaikuttaa syntyvaan
tuotteeseen.®® Vesipohjaiset synteesit ovat yksi lupaava vaihtoehto vihreammille synteeseille, koska
vetta kayttaméalld voitaisiin vélttdd kokonaan orgaanisista liuottimista aiheutuvat haitat. Orgaaniset
liuottimet ovat tavallisesti Kkalliita, herkésti syttyvia sekd, kuten jo aiemmin todettu, ymparistolle
haitallisia. Veden lisdksi myds muun muassa superkriittisia nesteitd seka ioninesteitd on alettu tutkia
liuotinvaihtoehtona synteeseille. Superkriittisistd nesteistd superkriittinen hiilidioksidi on yksi
mielenkiintoisimmista, silla sitd on suhteellisen helposti saatavilla ja se on edullista. Liséksi
superkriittisen hiilidioksidin  ominaisuudet mahdollistavat orgaanisten ligandien tehokkaan
liukenemisen. loninesteet ovat puolestaan kiinnostavia liuottimina, silla ne eivét haihdu ja ne ovat

usein nestemaisia jo hyvin matalissa lampétiloissa.®

9. Yhteenveto

IlImakehan hiilidioksidipitoisuuden alentaminen sek& tulevaisuudessa hiilinegatiivisen taseen
saavuttaminen ovat vélttdmattomia tavoitteita ilmastonmuutoksen ja siitd aiheutuvien koko ajan
voimistuvien haittavaikutusten pyséayttamiseksi. Paastovahennysten lisaksi erilaiset hiilidioksidin
talteenottomenetelmét tulevat olemaan ratkaisevassa asemassa néiden tavoitteiden saavuttamiseksi.
Hiilidioksidin talteenottoa on tehty jo pitkaan, mutta nykyisin kéytossé olevien tekniikoiden rinnalle
tarvitaan taysin uusia talteenottomenetelmid, jotka voisivat lisata tekniikoiden energiatehokkuutta ja
ovat aiempia ymparistoystavallisempid. Hiilidioksidin talteenotossa taytyy myds huomioida, etta
prosessin tulee sitoa hiilidioksidia enemman kuin mitéd prosessin aikaansaamiseksi syntyy, jotta siita
saatavat hyddyt olisivat haittoja suuremmat. Elinkaariarvioinnin avulla voidaan saada tietoa siité,
kuinka suuria maarié hiilidioksidia muodostuu esimerkiksi koko talteenottoprosessissa adsorbentin
valmistuksesta ja materiaalien kuljetuksesta aina talteenottolaitoksen valmistamiseen.
Todellisuudessa taysin hiilineutraalia tai hiilinegatiivista prosessia on luultavasti mahdotonta
saavuttaa ennen kuin uusiutuvan energian tuotantoa on enemmadan. Siksi taytyy keskittya
tarkastelemaan pienempid osuuksia ja tehdd parannuksia askel kerrallaan kohti vihreampaa

tulevaisuutta.
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MOF-yhdisteet ovat kiinnostaneet tutkijoita useamman vuosikymmenen ajan niiden ainutlaatuisten
rakennekemiallisten ominaisuuksien takia. Monet MOF-yhdisteet ovat osoittaneet hyvaa termista ja
kemiallista kestavyyttd, jotka ovat adsorbenttimateriaalien oleellisia ominaisuuksia vaihtelevissa
paastolahteissa. Lisaksi MOF:ien s&annollinen huokosrakenne, adsorptiokyky ja katalyyttisen
ominaisuudet voisivat tarjota mahdollisuuden sek& hiilidioksidin talteenottoon, etta konversioon
arvokkaammiksi kayttokemikaaleiksi, kuten metanoliksi. MOF-yhdisteiden joukosta on l6ydetty
useita hiilidioksidin talteenottoon soveltuvia rakenteita ja n&iden Kkehittdminen aktiivisen
huokospinta-alan, synteesimenetelmien sek& funktionaalisuuden osalta antavat jatkuvasti lisa4 tietoa
MOF-materiaalien mahdollisuuksista.

10 Kokeellinen osa

Taman tutkielman kokeellisessa osuudessa keskityttiin kupari(ll)imidatsolaatteihin sekd ZIF-
rakenteisiin ja niiden mahdollisiin valokatalyyttisiin ominaisuuksiin. Valittujen yhdisteiden osalta
testattiin myos hiilidioksidin talteenottokapasiteettia. Tydssa valmistettiin useita Kirjallisuudessakin
raportoituja metalliorgaanisia huokosrakenteita kayttden erilaisia synteesimenetelmia ja joiden
synteesiolosuhteiden variaatioiden vaikutuksia tarkasteltiin muodostuvien synteesituotteiden maaran,
puhtauden ja muiden rakennekemiallisten ominaisuuksien suhteen. Tutkimukseen valikoitui joukko
MOF-yhdisteitd, joille on raportoitu olevan valokatalyyttisia ominaisuuksia ja tdtd ominaisuutta
pyrittiin -~ kokeellisin ~ jarjestelmin tarkastelemaan. Syntetisoidut yhdisteet karakterisoitiin
jauherontgendiffraktiomenetelmallda ja termisid ominaisuuksia tarkasteltiin termogravimetrisen
analyysin avulla. Hiilidioksidin talteenotto- ja konversiotestauksiin valittiin ZIF-8 MOF ja siita
valmistetut johdannaiset perustuen Kirjallisuudessa raportoituihin lupaaviin tuloksiin kyseenomaisen
yhdisteryhman soveltuvuudesta hiilidioksidin konversioreaktioihin.®* Tyossa valmistettuhen

yhdisteiden synteesitiedot on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. Synteesinumerointi, yhdisteen selite sekd yhdistenumerointi.

Synteesinumerointi Selite Yhdisteen numero

EBO-010 Cu(I)imidatsolaatti, pinkki 1

EBO-011 Cu(Il)imidatsolaatti, vihrea, 2
huoneenlamma@ssa

EBO-012 Cu(ll)imidatsolaatti, sininen 3

EBO-013 Cu(Iimidatsolaatti vihrea, 4
uunissa

EBO-014 Cu(ll)imidatsolaatti, vihre& 5
huoneenlamma@ssa uusi eré

EBO-015 ZIF-8, emaksisissa oloissa 6

EBO-016 ZIF-8, vedessa 30 min 7

EBO-017 ZIF-8, vedessa 7 vrk 8

EBO-018 ZIF-8, Cu modifikaatio 9

EBO-019 ZIF-8, amiinimodifikaatio 10

EBO-020 ZIF-8, uusi eré emaksisissé 11
oloissa

EBO-021 ZnO/ZIF-8 12

11. Yhdisteiden synteesit

Tyossa valmistettiin kuparipohjaisia kupari(ll)imidatsolaattiyhdisteitd seka sinkkipohjaisia ZIF-8
MOF-yhdisteitd mukaillen Kirjallisuudessa esitettyja ohjeita. Cu(ll)imidatsolaatteja valmistettiin
erilaisissa reaktio-olosuhteissa kayttden lahtGaineina erilaisia kuparisuoloja ja kahta erilaista
imidatsolipohjaista ligandia (Kuva 11). Cu(ll)imidatsolaattisynteesit tehtiin mukaillen Li et al.

artikkelia®!, joka kasitteli rakenteiden fotokatalyyttisia ominaisuuksia.

Tyo6ssa valmistettiin myos jo aiemmin tutkittuja ZIF-8 MOF-yhdisteita erilaisia synteesimenetelmié
ja -olosuhteita hyodyntéen. Synteeseissa kaytettiin noodimetallin lahteena sinkkisuoloja ja ligandina
2-metyyli-imidatsolia (Kuva 11). Kirjallisuuden perusteella ZIF-8-materiaaleilla on sopivan
kokoinen huokosrakenne hiilidioksidin erotteluun ja niilla tiedetdan olevan myos fotokatalyyttisia
ominaisuuksia. Synteesit mukailivat Khan et al.®> sekd Pan et al.®% raportoimaa tutkimusta, jonka

tavoitteena oli saavuttaa ymparistoystavallisemmilla synteesilla pienemmén kokoluokan ZIF-8-
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rakenteita. Tutkimuksen mukaan syntetisoiduilla ZIF-8 rakenteilla on hyva terminen kestavyys seka

paranneltu huokoskoko ja hyvit hiilidioksidin desorptio-ominaisuudet.

o <
/ /

H

H

Kuva 11. Vasemmalla imidatsolin rakenne ja oikealla 2-metyyli-imidatsolin rakenne.

Rakenteiden syntetisoinnin lisaksi ZIF-8-yhdisteelle tehtiin erilaisia jalkisynteettisida modifiointeja.

Synteeseissd kaytettiin reagensseja, jotka olivat puhtaudeltaan véhintddn pro analysis -laatua.

Synteeseissé ja testeissa kaytetyt l&htdaineet ja reagenssit on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Tydssa kaytetyt lahtdaineet ja niiden perustiedot.

Yhdiste CAS Kemiallinen Valmistaja Puhtaus
kaava

Ammoniakki 7664-41-7 NH3 VWR

Imidatsoli 288-32-4 CsHsN:2 fluorochem 99 %

Kupari(ll)nitraatti trihydraatti 10031-43-3  Cu(NOs3)2:3H20  Merck

Kupari(ll)sulfaatti pentahydraatti  7758-99-8 ~ CuSQO4-5H,0

Natriumhydroksidi 1310-73-2 NaOH J.T. Baker >98 %

Natriumsulfiitti 7757-83-7 Na.SOs3 Merck >97 %

Natriumvetykarbonaatti 144-55-8 NaHCOs J.T. Baker 99,7 %

2-metyyli-imidatsoli 693-98-1 CaHsN2 BASF

Sinkkinitraatti tetrahydraatti 19154-63-3  Zn(NO3)2:4H.O  Merck

Sinkkinitraatti heksahydraatti 10196-18-6  Zn(NO3)2:-6H.O  Merck

Trietyyliamiini (TEA) 121-44-8 CeHisN Merck >99 %
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11.1 Kupari(ll)imidatsoli yhdisteiden synteesit

Kupari(ll)imidatsolaatti verkkorakenteita syntetisoitiin edellisten tutkimusten perusteella kolmella
eri tavalla tarkoituksena saavuttaa vastaavanlaisia rakenteita kuin aiemmissa tutkimuksissa.38’
Cu(Il)imidatsolaatit 1-5 on syntetisoitu hieman toisistaan poikkeavin menetelmin ja l&htdaineina
kaytettiin eri kuparisuoloista. Cu(ll)-imidatsolaatti 1 oli Li et al. tutkimuksissa nimetty
vaaleanpunaiseksi modifikaatioksi tunnusomaisen vérinsé perusteella. Yhdiste 1 syntetisoitiin
liuottamalla 2,0085 g (29,4 mmol) imidatsolia 50 ml:aan Cu(NOz)2-3H.0 0,05 M liuosta. Kupariliuos
valmistettiin punnitsemalla ensin 0,6944 g (2,5 mmol) kidevedellistd kuparinitraattia, joka liuotettiin
pieneen maardan ionivaihdettua vettd 50 ml mittapullossa, ja taytettiin merkkiin vedelld. Kun
imidatsoli oli sekoitettu kuparinitraattiliuokseen, liuokseen lisattiin tipoittain 0,01 M NaOH:ia niin
kauan, kunnes tuote saostui. Syntynyt saostuma suodatettiin imusuodatuksella ja pestiin etanolilla (10
ml) kolme kertaa. Pesun jalkeen tuote siirrettiin kuivumaan uuniin (80 °C) 18 tunnin ajaksi. Tuote oli

variltddn tumman vaaleanpunaista (kuva 12).

Kuva 12. Syntetisoidut kupari(ll)imidatsolaatit 1 ja 3. Vasemmalla vaaleanpunainen modifikaatio ja

oikealla sininen modifikaatio.

Yhdiste 2 (Kkirjallisuudessa raportoitu vihreand modifikaationa) syntetisoitiin liuottamalla ensin
0,2601 g (3,67 mmol) imidatsolia 15 ml:aan vettd. Kuparisuolaa CuSO4-5H,0 punnittiin 0,5000 g
(2 mmol) ja se liuotettiin ensin 3 ml:aan vettd, jonka jalkeen liuokseen lisattiin 4 M NHs-liuosta 25

ml:an tilavuuteen saakka. Valmistetut liuokset sekoitettiin kesken&én, jonka seurauksena ruskea tuote
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saostui lyhyessé ajassa liuosten yhdistamisen jélkeen. Tuote jatettiin seisomaan yon yli. Synteesi
toistettiin  (yhdiste 5, EBO-013), silla aiemmissa tutkimuksissa raportoitua raakatuotteen
varinmuutosta ei seisottamisen tuloksena havaittu. Yhdiste 5 valmistettiin samalla tavalla kuin
yhdiste 2, mutta imidatsolia punnittiin 0,2597 g (3,81 mmol) ja CuS04-5H,0:a 0,5216 g (2,08 mmol).
Tuotteen havaittiin jddvan molemmissa synteeseissa ruskeaksi (kuva 13), kun taas aiemmissa
tutkimuksissa oli raportoitu tumman vihred vari, kun tuote oli seisonut reaktioastiassa yon yli.
Molemmat yhdisteet suodatettiin imussa, pestiin vedelld ja siirrettiin eksikaattoriin kuivumaan

kolmen vuorokauden ajaksi. Yhdisteen 2 massaksi punnittiin 0,1001 g ja yhdisteen 50,1333 g.

Yhdisteitd 2 ja 5 vastaavaa vihredd modifikaatiota pyrittiin syntetisoimaan myos solvotermisesti
(yhdiste 4). Synteesin aluksi liuotettiin 0,2565 g (3,77 mmol) imidatsolia 10 ml:aan vettd ja
CuS04-5H20:a 0,5234 g (2,09 mmol) ensin 3 ml:aan vettd, jonka jalkeen liuokseen lisattiin 4 M NH3
liuosta 17 ml:aan saakka. Liuokset sekoitettiin ja ruskea saostuma muodostui heti liuosten
yhdistyessa, kuten havaittiin myds yhdisteiden 2 ja 5 synteesien aikana. Seos siirrettiin teflon-
vuorattuun terdksiseen autoklaaviin (edempéané reaktori), joka laitettiin lampokaappiin 40 tunnin
ajaksi 110 °C lampdtilaan. Reaktion lopuksi reaktorin annettiin  jadhtyd passiivisesti
huoneenlampdtilaan 5 tunnin ajan. Kiteytynyt saostuma suodatettiin imussa ja pestiin kolme kertaa
vedelld, jonka jalkeen tuote siirrettiin kuivumaan eksikaattoriin 3 vuorokauden ajaksi. Variltaan lahes

mustan jauhemaisen tuotteen saanto oli 1,7103 g.
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Kuva 13. Syntetisoidut kupari(ll)imidatsoliyhdisteet 4 ja 5. Vasemmalla vihred modifikaatio 4, joka
syntetisoitiin solvotermisin menetelmin ja oikealla vihrea modifikaatio 5, joka syntetisoitiin
huoneenlampdtilassa sekoittaen. Variltaan vihreda tuotetta ei saavutettu kummassakaan

tapauksessa.
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Yhdiste 3 (sininen modifikaatio) syntetisoitiin liuottamalla imidatsolia 1,3622 g (20 mmol) sek&
NaHCOz:a 6,6129 g (78,56 mmol) 50 ml:aan vettd. Liuosta lammitettiin 6ljyhauteessa 80 °C:ssa 3
tunnin ajan, jonka jalkeen kuumaan liuokseen lisattiin tipoittain kuparisulfaattiliuos (valmistus:
CuS04-5H20:a liuotettiin 2,5090 g (10,1 mmol) 12,5 ml:aan vettd). Kuparisulfaattiliuoksen lisdyksen
jalkeen seosta pidettiin vield 2 tuntia 80 °C lampohauteessa. Sininen tuote (kuva 12) suodatettiin
jadhtymisen jalkeen imusuodatuksella ja pestiin kolme kertaa vedelld. Tuote jatettiin kuivumaan
kellolasille eksikaattoriin 7 péivan ajaksi. Yhdisteille 3 ja 4 tehtyjen PXRD-mittausten perusteella
havaittiin, ettd nama rakenteet olivat keskenddn samanlaisia, huolimatta siita, ettd l&htdaineet seka
synteesiolosuhteet poikkesivat toisistaan. Yhdisteitd 3 ja 4 vastaava kiderakenne on esitetty kuvassa
14 (rakenteen CSD-rakennetietokannan tunniste: CUIMDZ01%).

Kuva 14. Kupari(ll)imidatsolaattiyhdisteiden 3 ja 4 kiderakennetta kuvattuna hieman vinosti c-
kideakselin suunnasta. Tummalla oranssilla kuvataan kupariatomeita, sinisella typpiatomeita ja

harmaalla hiiliatomeita. Vedyt on jatetty kuvasta esittdmatta selkeyden vuoksi.
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11.2 Zeoliittisten imidatsolaattirakenteiden (ZI1F-8) synteesit

ZIF-8-rakenteita syntetisoitiin kolmella eri menetelmalld. Ensimmé&inen tuote valmistettiin
eméksisissd olosuhteissa ja kaksi muuta vedessa. Vedessda tehtyjen synteesien tehokkuuden ja
tuoteselektiivisyyden parantaminen on ollut aiemmin raportoiduissa tutkimuksissa padmaaréana, jotta
saavutettaisiin kestavampia ja ymparistoystavallisempia synteesireitteja.®> Ensimmaiinen ZIF-8
rakenne, yhdiste 6 (EBO-015), syntetisoitiin liuottamalla 6,5018 g (79,18 mmol) 2-metyyli-
imidatsolia 100 ml:aan vettd. Zn(NO3)2-4H>0:a punnittiin 2,9533 g (11,29 mmol) ja liuotettiin 100
ml:aan vettd. Liuoksen pH saddettiin emaksiseksi lisaédmall& liuokseen 5 ml trietyyliamiinia (TEA).
Lisdyksen jalkeen edelld valmistetut liuokset yhdistettiin ja seosta sekoitettiin 40 minuutin ajan
huoneen lampotilassa. Heti sekoituksen jalkeen havaittiin valkoinen maitomainen seos. Sekoituksen
jalkeen tuote suodatettiin imussa ja pestiin vedelld. Tuote kuivattiin uunissa 100 °C lampétilassa 20
h ajan. Tuotteen saanto kuivauksen jalkeen oli 3,022 g. T&lla samalla menetelmall& valmistettiin myos
toinen tuote-erd, jonka tunniste on yhdiste 11. Tdhdn synteesiin punnittiin 6,5242 g (79,4 mmol)
2-metyyli-imidatsolia seké 2,9522 g (11,2 mmol) Zn(NOs).-4 H.O:a. Synteesituotetta kuivattiin 60
°C lampdtilassa 20 tunnin ajan, jonka jalkeen saannoksi punnittiin 2,8282 g. Uusi erd valmistettiin
varmuuden vuoksi, jotta tuotetta olisi riittavasti jalkisynteettisid modifiointeja varten. Yhdiste 11 jai

kuitenkin lopulta ylimaaraiseksi eikd yhdisteelle suoritettu rakenteen analyysejé.

ZIF-8 yhdisteet 7 ja 8 valmistettiin vedessd, mutta toinen tuotteista keréttiin pian sekoituksen jalkeen
ja toisen reaktion annettiin seisoa reaktioastiassa useamman vuorokauden ajan. Yhdisteen 7 synteesia
varten liuotettiin 1,1714 g (4,47 mmol) Zn(NOz3)2-4 H20:a 8 millilitraan vettd. 2-metyyli-imidatsolia
liuotettiin 6,4785 g (78,89 mmol) 60 ml:aan vettd. Liuokset sekoitettiin keskenddn ja seosta
sekoitettiin 15 minuutin ajan. Tamén jélkeen tuote suodatettiin imussa ja pestiin vedella. Saatu tuote
oli tahmeaa ja sen annettiin kuivua vetokaapissa kellolasin pé&élla vuorokauden ajan ennen siirtoa

tuotepurkkiin.

Yhdiste 8 valmistettiin noudattamalla yhdisteen 7 synteesiohjetta silld poikkeuksella, ettd
synteesiaika oli huomattavasti pidempi. Zn(NOs)2-4 H20:a punnittiin 1,1726 g (4,47 mmol) ja
liuotettiin 8 ml:aan vetta ja 2-metyyli-imidatsolia punnittiin 3,2999 g (40,18 mmol) ja liuotettiin 40
millilitraan vettd. Liuokset sekoitettiin keskendén ja 15 minuutin sekoittamisen jalkeen seos jatettiin
huoneenlampddn 6 vuorokauden ajaksi seisomaan. Tuote suodatettiin tdman jalkeen imussa ja
jatettiin kuivumaan vetokaappiin vuorokauden ajaksi. Yhdisteet 7 ja 8 kuivattiin uunissa 100 °C
lampdtilassa 20 h ajan, jonka jalkeen niista mitattiin jauherdntgendiffraktiokuviot. ZIF-8-yhdisteen
kiderakenne on esitetty kuvassa 15 (CSD tunniste: VELVOY?®),



Kuva 15. ZIF-8-yhdisteen rakenne esitettyna a-kideakselin suunnasta (CSD tunniste: VELVOY®).
Oranssi kuvastaa koordinoituneita sinkkiatomeita, sininen typpiatomeita ja harmaa hiiliatomeita.

Vedyt on jatetty kuvasta esittdmatta selkeyden vuoksi.

11.2.1 ZIF-8 jalkisynteettinen modifiointi

Yhdisteelle 6 tehtiin kolme erilaista jalkisynteettistd modifikaatiota. Ensimmaisend tehtiin
amiinimodifikaatio NH4OH:lla ja toisena tehtiin kuparilisdys myds ammoniumhydroksidiliuoksessa.
Tarkoituksena oli tarkastella kuparilisdyksen vaikutusta fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin ja
amiinimodifikaation vaikutusta hiilidioksidin talteenottokapasiteettiin. Amiinimodifioituun ZIF-8-
yhdisteeseen viitataan jatkossa tekstissa numerolla 10 ja kuparimodifioituun ZIF-8-yhdisteeseen
numerolla 9. Lisaksi yhdisteelle 6 tehtiin ZnO-modifikaatio, jota kédytettiin my0ds fotokatalyyttisten

ominaisuuksien tarkasteluun. Tahan ZnO/ZIF-8-yhdisteeseen viitataan tekstissa numerolla 12.

Kuparimodifikaatio tehtiin liuottamalla ensin CuSOs-5H20:a 0,4994 grammaa (2,00 mmol) 20
ml:aan vettd. Tahan kuparisulfaattiliuokseen lisattiin ammoniumhydroksidia 0,150 ml. Aiemmin
valmistettua ZIF-8 yhdistettd, 6, punnittiin 0,9198 g ja sekoitettiin 20 ml:aan vettd, jonka jalkeen
liuokset sekoitettiin keskendan. Seos siirrettiin reaktoriin ja laitettiin lampdkaappiin 110 °C
lampdtilaan 48 tunniksi, jonka jalkeen reaktori jaahdytettiin huoneen lampdtilaan ja reaktioliuokseen
muodostunut saostuma suodatettiin imusuodatuksella ja kuivattiin 6 h ajan uunissa 70 °C

lampaotilassa.
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Amiinimodifiointia varten punnittiin - 0,5033 g ZIF-8 yhdistettd 6 ja sekoitettiin
ammouniumhydroksidin ja veden liuokseen (12,5 ml NH4sOH ja 5 ml vettd). Seosta pidettiin
sonikaattorissa 30 minuuttia, jonka jalkeen sitd sekoitettiin 24 tunnin ajan huoneenlampdtilassa.
Sekoituksen jalkeen tuote suodatettiin imusuodatuksella ja kuivattiin uunissa 100 °C lampdtilassa 24

tunnin ajan.

Yhdisteelle 6 tehtiin ZnO-modifikaatio jalkisynteettisesti Yang et al.® seka Ostad et al.®* artikkelien
ohjeita mukaillen. Synteesiin valittiin reagenssien maarat artikkelien perusteella siten, etté ne olisivat
optimaaliset fotokatalyyttiseen hiilidioksidin pelkistamiseen. Modifikaatiota varten punnittiin
0,2272 g (1,3 mmol) AgNOs:a, joka liuotettiin liuokseen, jossa oli 40 ml etanolia sekda 4 ml
ionivaihdettua vettd. Tahan liuokseen liséttiin 1,0087 g aiemmin valmistettua ZIF-8-yhdistettd 6
samalla sekoittaen. Sekoitusta jatkettiin 2 tunnin ajan, jonka jalkeen muodostunut yhdiste (12)
suodatettiin imusuodatuksella. Tuote pestiin etanolilla kolme kertaa, jotta Ag* saatiin huuhdeltua pois
ZIF-8 rakenteesta. Tdman jalkeen yhdiste kuivattiin lampdkaapissa 50 °C [ampdtilassa 24 tunnin ajan.

Eksikaattoriin varastoidun tuotteen saannoksi punnittiin 0,8508 g.

12. Jauherontgendiffraktioanalyysit

Syntetisoitujen tuotteiden kiderakenteiden tunnistamiseksi kaytettiin
jauherontgendifftaktiomenetelméd (Powder X-ray diffraction, PXRD). Mitattujen yhdisteiden
PXRD-kuvioita vertailtiin  HighScore Plus-ohjelman sisaltaman ICDD PDF4+-tietokannan
referenssirakenteiden kuvioihin tai CSD-tietokannasta |0ytyneisiin vastaavien yhdisteiden
yksikidedatasta simuloituihin  diffraktiokuvioihin. Yksikidedatasta simuloituihin kuvioihin
verrattaessa tdytyy ottaa huomioon, ettd ne mitataan yleensd huomattavasti alhaisemmissa
lampdtiloissa (~-100°C— -150°C) kuin jauhediffraktiokuviot, jotka mitataan padsaantoisesti
huoneenlampdtilassa. Tastd syystd saman rakenteen diffraktiokuvioiden piikkien paikat ja muodot

voivat poiketa toisistaan lampdlaajenemisen seurauksena.

Mittauksissa kaytettiin piilevyd, jonka paélle naytettd preparoitiin ohut ja tasainen Kkerros.
Mittauslaitteena oli PANalytical X’pert Pro Alpha 1 MPD jauherontgendiffraktiolaite. KaikKi

mittaukset suoritettiin taulukossa 6 esitettyja parametreja kayttaen.
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Taulukko 6. PXRD-mittauksissa kéytetyt parametrit.

Parametri (yksikko) Arvo
Aloituskulma (°26) 3,0064
Loppukulma (°26) 59,9904
Data askelvili (°) 0,017
Mittausaika askelta kohden (s) 40
Rontgenputken jannite (kV) 45
Rontgenputken sahkovirta (mA) 40

Cu K (A) 1,5418

12.1 Kupari(ll)imidatsolaattien karakterisointi

Yhdisteiden 1, 3 ja 4 PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 16. Yhdisteelle 1 mitatun PXRD-kuvion
perusteella ei saatu selvitettyd yhdisteen tarkkaa rakennetta, silld rakennevastaavuutta PXRD-
kuviolle ei yksikidetietokannasta loytynyt. Synteesin ohjeena kaytetyssa artikkelissakaan®! ei
vastaavuuksia kyseiselle rakenteelle 16ytynyt. Verrattaessa yhdisteiden 3 ja 4 kuvioihin, voidaan
havaita, ettd monet yhdisteen 1 piikit esiintyvat 26-alueilla, joissa toisilla yhdisteilld ei
diffraktiopiikkeja esiinny. Rakenteen PXRD-kuvio vastaa silmamaéraisesti lahdetietona kaytetyssa

artikkelissa esitettyda PXRD-kuviota.

s
=1£BO-010_3
100 -
EBO-012_2
200 -
100 -
VT Sy | S
EBO-013_2
600 —
400 =
200 - ﬂ
0 A 2\
SIM_CUIMDZD1-Cu-ZIF
400 —
200 -
0

Kuva 16. Yhdisteiden 1 (EBO-010), 3 (EBO-012) ja 4 (EBO-013) jauhediffraktiokuviot seka
yhdisteitd 3 ja 4 vastaava yksikidetietokannasta 16ytynyt simuloitu diffraktiokuvio (alin PXRD-

Position (°26] (Copper (Cu))

kuvio).
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Yhdisteiden 3 ja 4 osalta voidaan havaita, ettd ensimmaéinen ja intensiteetiltdan voimakkain piikki on
noin kulman arvolla 6,5° 26. Vastaava piikki voidaan havaita my6s simuloidussa kuvassa.
Simuloidun kuvan intensiteetiltddn pienemmét piikit eivét erotu lainkaan tai kovin selkeésti kuvassa
16 esitetylld 26-kulma-alueella.Kuvassa 17 on esitetty kulma-alue, josta voimakas matalan kulma-
alueen piikki on jatetty pois, jolloin néhdaén, ettd simuloidun kuvan piikit vastaavat mitattujen
yhdisteiden 3 ja 4 piikkeja ja yhdisteet tunnistettiin rakenteeltaan samankaltaisiksi. Alun perin
synteesituotteiden 3 ja 4 oli tarkoitus olla rakenteeltaan keskendan erilaisia. Molemmat yhdisteet
valmistettiin kuitenkin lammittamalld reaktioseosta, joten lammittdmisell& voi olla vaikutusta juuri
kyseisen rakenteen muodostumiselle riippumatta muutoin poikkeavista olosuhteista. Molemmat
rakenteet vastaavat Li et al. tutkimuksessa®! syntetisoitua *’sinisti’> modifikaatiota, vaikka yhdisteen
4 oli tarkoitus olla rakenteeltaan toisenlainen. PXRD-kuvioista ndhdadn myos, ettd molemmat
syntetisoidut yhdisteet ovat ominaisuuksiltaan hyvinkin kiteisi&, silla piikit erottuvat hyvin ja

pohjaviivassa ei ole pienilla kulman arvoilla ylimd&rdistd nousua, mik& viittaisi naytteen

200 {EBO-012.2
100 ﬁ

EBO-013_2

amorfisuuteen.

Counts/s
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400
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Kuva 17. Yhdisteiden 3 (EBO-012) ja 4 (EBO-013) jauhediffraktiokuviot ja yksikidetietokannasta
I6ytynyt vastaava simuloitu PXRD-kuvio (CSD-koodi CUIMDZ01).

Yhdisteet 2 ja 5 syntetisoitiin samanlaisilla menetelmilld. PXRD-kuvioista (Kuva 18) voidaan
havaita, ettd yhdisteet vastaavat toisiaan lahes téydellisesti, mutta toisaalta yhdisteille ei 16ytynyt

vastaavuuksia tietokannoista. Ensimmainen ja intensiteetiltddn suurin piikki havaittiin molempien
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yhdisteiden kuvioissa kulman arvolla ~14,5 © 26. Muihin yhdisteisiin verrattuna ei yhdisteiden 2 ja

5 kuvista 10ytynyt yhdenmukaisuutta, eiké yhdisteille tehty enempaé rakenneanalyyseja.

Counts
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—
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10000 —
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Kuva 18. Yhdisteiden 2 (EBO-011) ja 5 (EBO-014) jauhediffraktiokuviot.

12.2 ZIF-8 rakenteiden karakterisoinnit

Yhdiste 6 (kuvassa EBO-015) syntetisoitiin eméksisissé oloissa ja yhdisteet 7 (kuvassa EBO-016) ja
8 (kuvassa EBO-017) syntetisoitiin vedessd. Yhdisteistd mitatuista PXRD-kuvioista (Kuva 19)
voidaan havaita, ettd yhdiste 6 oli vedessd syntetisoituihin yhdisteisiin verrattuna Kkiteisempéé ja
puhtaampaa. Simuloidun kuvion (CSD-koodi VELVOY) vastaavat piikit 10ytyvat myds yhdisteiden
7 ja 8 kuvioista, mutta syntetisoiduissa erissa on luultavasti lisdksi muita yhdisteitd epapuhtautena.
Taméa nékyy yhdisteiden 7 ja 8 kuvioissa simuloituun kuvioon verrattuna ylimaaraisind piikkeina.
Epdapuhtaudet voivat olla perdisin reagoimattomasta 2-metyyli-imidatsolista, mutta varmuutta tahéan
ei tehtyjen analyysien perusteella saatu. Lisaksi synteesissd on voinut syntya taysin eri yhdistettd ZIF-
8:n lisaksi. Kuvioiden perusteella voidaan sanoa, ettd erat 7 ja 8 sisaltavat luultavimmin ZIF-8:a seka
jotain muuta yhdistettd. Aikaisemmissa artikkeleissa tehdyissa kokeissa ZIF-8-rakenteen syntetisointi
on onnistunut tuottamaan puhdasta ja kiteista yhdistetta myds vedessd, joten tdmén tydn kokeessa on
voinut olla jotain eroavaisuuksia reaktio-olosuhteissa, jotka ovat vaikuttaneet synteesin kulkuun.
Yhdisteille 7 ja 8 ei tehty jatkoanalyyseja eika niitd kéaytetty mydhemmissa vaiheissa

jalkimodifiointiin.
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Kuva 19. Yhdisteiden 6 (EBO-015), 7 (EBO-016) ja 8 (EBO-017) PXRD-kuviot seké
yksikidetietokannasta 10ytynyt vastaava simuloitu PXRD-kuvio (CSD-koodi VELVQY).

Yhdisteen 6 (kuvassa EBO-015) ensimmainen merkittava piikki havaitaan kulman arvolla ~7,5° 26
ja tdma on intensiteetiltddn suurin piikki. Yhdisteen 6 piikit ovat intensiteetiltd&n hyvin korkeat aina
kulman arvolle ~18 ° 26 saakka. Yksikidetietokannasta 16ydetyssa simuloidussa kuviossa (CSD-
koodi VELVOY) ensimmainen piikki kulman arvolla ~7,5 ° 26 on intensiteetiltdan erittain suuri
verrattuna kuvion muihin piikkeihin, joten pienimmét piikit erottuvat kuvassa hieman heikommin.
Paremmin rajatussa kuvassa 20 piikit erottuvat selkeammin. Yhdisteen 6 PXRD-kuvion merkittavéat
piikit 16ytyvat kaikki simuloidusta kuvasta ja yliméaéaraisia piikkeja ei kuviossa havaita verrattuna
simuloituun kuvaan. Rakenteen oikeellisuudesta voidaan kuvion perusteella varmistua ja todeta, etta
yhdiste 6 on ZIF-8:a.
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Kuva 20. Yhdisteen 6 (EBO-015) PXRD-kuvio seké yksikidetietokannasta loytynyt vastaava
simuloitu PXRD-kuvio.

Yhdisteille 9, 10 ja 12 mitattiin myds PXRD-kuviot. Mittauksilla haluttiin varmistaa, ettd ZIF-8
MOF:in rakenne on tunnistettavissa myos jéalkisynteettisten toimenpiteiden jalkeen. Alla olevassa
kuvassa (Kuva 21) on esitettyna ZIF-8 yhdiste 6 ja sille tehdyn kuparimodifioinnin tuotteen PXRD-
kuvio. Kuviot ovat huomattavan samanlaisia, vaikka yhdisteen 9 kuviossa nékyy satunnaisia
yliméaraisia piikkeja esimerkiksi kulman arvoilla ~11 ° 26 sekd ~15 ° 26. Varmuutta piikkien
alkuperasta ei saatu. Yhdisteet voitiin kuitenkin kuvioiden perusteella edelleen péatelld samaksi

yhdisteeksi.
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Kuva 21. Yhdisteiden 6 ja 9 PXRD-kuviot.

Amiinimodifioidun yhdisteen 10 seka alkuperdisen ZIF-8-yhdisteen 6 PXRD-kuviot on esitetty
kuvassa 22. Yhdisteen 10 kuviossa voidaan havaita muutamia ylimaaréisia diffraktiopiikkeja, kuten
edelld yhdisteen 9 tapauksessa. Yhdisteet voidaan kuitenkin tunnistaa kuvioiden perusteella samaksi

yhdisteeksi, jossa modifioinnin jélkeen on tapahtunut jokin pieni muutos rakenteeseen.
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Kuva 22. Yhdisteiden 6 ja 10 PXRD-kuviot.
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Kuvassa 23 on esitettynd ZnO/ZIF-modifioinnin (yhdiste 12) sekd alkuperdisen ZIF-8:n (6) PXRD-
kuviot. Tdman modifioinnin kohdalla voidaan huomata, ettd pohjaviiva on hieman kohonnut
verrattuna yhdisteeseen 6, mutta diffraktiopiikit ovat silti suhteellisen terdvié. Liséksi yhdisteen 12
kuviossa on yhdisteiden 9 ja 10 kuvioihin verrattuna huomattavasti enemman muutoksia. ZnO/ZIF-
8-modifioinnissa oli tarkoituksena saada ZIF-8-rakenteeseen muodostumaan ZnO:a, joten voi olla
mahdollista, ettd jotkin muutoksista viittaavat naihin rakenteellisiin muutoksiin. Yhdisteen 12

kuviosta on kuitenkin tunnistettavissa samat piikit, kuin yhdisteen 6 PXRD-kuviosta [0ytyy.
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Kuva 23. Yhdisteiden 6 ja 12 PXRD-kuviot.
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13. Termogravimetriset mittaukset ja CO; sorptiomittaukset

Yhdisteille 1-6, 9, 10 ja 12 tehtiin termogravimetriset analyysit, joiden perusteella selvitettiin
yhdisteiden termistd kestdvyyttd. Yhdisteille 7 ja 8 ei suoritettu termoanalyysid, silla yhdisteet
tulkittiin PXRD-mittausten perusteella epapuhtaiksi. Yhdisteelle 11 ei suoritettu analyyseja, silla
yhdistettd ei lopulta kaytetty jalkimodifioinnissa. Mittaukset tehtiin TG/DSC-laitteella (Perkin Elmer
STA 6000 TG/ DSC). Mittaukset tehtiin ilma-atmosféaérissa virtausnopeudella 40 ml/min ja mitattava
nayte punnittiin joko Al>Os tai platinaupokkaaseen. Ndytemaarat vaihtelivat n. 3-10 mg valilla.
Kaikissa lammitysprosesseissa naytettd pidettiin 1 minuutin ajan lampatilassa 22 °C, jonka jalkeen
yhdistettd l&mmitettiin tasaisella joko 10 °C/min tai 15 °C/min nopeudella 600 asteeseen saakka.
Analyysi perustuu massan sekd lampdvirran muutokseen, joista muodostuu lammityksen aikana
erilliset signaalikayréat lampdtilan funktiona. Ké&yrien muodostamasta kuvaajasta voidaan karkeasti
maéarittad alueet, joilla yhdisteesta poistuu esimerkiksi helposti irtoavia liuotin molekyyleja seka
lampdatila, jossa yhdiste alkaa hajoamaan. Massanmuutos kuvataan téssa tydssa kaikissa tapauksissa

massaprosentteina.

Samalla TG/DSC-laitteella mitattiin myds hiilidioksidin talteenottokykyd. N&issa sorptiomittauksissa
yhdisteet ensin aktivoidaan eli huokosrakenteesta pyritddn poistamaan esimerkiksi liuotinmolekyylit
lammittdmalla ndytetta tiettyyn lampdétilaan typpikaasuatmosféarissa (virtausnoupeus 40 ml/min).
Tamaé tehdaan, jotta hiilidioksidille on rakenteessa mahdollinen tila adsorboitua. Lamp@étila valitaan
termoanalyysin perusteella siten, ettd yhdiste ei ole lahella hajoamislampdtilaa, mutta lampdtila on
riittdva kanaviston tyhjentymiselle. Lammityksen alussa néytettd pidetddn 1 minuutin ajan 22 °C
lampotilassa, jonka jalkeen tapauskohtaisesti valitaan lammitysnopeus (10-20 °C/min) ja mahdolliset
lammitysjaksot. Aktivoinnin jalkeen yhdistettd lammitetéén hiilidioksidikaasuatmosféaérissa tiettyyn
lampétilaan ja pyritddn selvittdmaan yhdisteen mahdollinen COz-absorption lampétila-alue. Kun
lampotila-alue on madritetty, suoritetaan vield erikseen isoterminen mittaus kyseisen lampdotilan
lahialueella maksimaalisen adsorptiokapasiteetin madrittdmiseksi. Absorptio havaitaan néytteen

massan muutoksena lampdatilan tai ajan funktiona.

13.1 Kupari(ll)imidatsolaattiyhdisteiden termoanalyysit

Yhdisteen 1 termoanalyysistd voidaan havaita, ettd kyseisen yhdisteen massahdviot tapahtuvat
useammassa osassa (Kuva 24 ja Taulukko 7). Yhdisteella havaitaan ensimmaéinen merkittavampi
massahadvid lampotilassa 197 °C, jonka jalkeen yhdisteesta hédviaa pienin notkahduksin massaa

lampatilavalilla 234-401 °C. Ensimmaéisen massahavion (2,38 %) voidaan tulkita olevan yhdisteen
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kanavistosta poistuvia molekyyleja, kuten vetta. Li et al. tekeméassa vastaavassa termoanalyysissa®!
yhdiste hajosi hieman suoraviivaisemmin lahtien lampétilasta 250 °C ilman, ettd hajoamista edelsi
yhdisteelle 1 tulkittua kanaviston tyhjentymistd. Yhdisteelle 1 tehdyn analyysin perusteella
hajoamisen alkuhetkeksi ekstrapoloitiin lamp06tila 242 °C, joka on samansuuntainen tulos, kuin Li et
al. tekemasséa TG-analyysissa! vastaavalle yhdisteelle. Jdanndsmassaksi jii 37,58 %, jonka voidaan

tulkita olevan kuparioksideja ja muita yhdisteita.

Taulukko 7. Yhdisteille maaritetyt massahaviot, lampotila-alueet, jadnndsmassat ja ekstrapoloitu

hajoamisen alkulampdtila.

Yhdiste Massahaviot Jaanndsmassa Ta
p.-%, (T-alue) p.-%, (T) (°C)
(%), (°C) (%), (°C)

1 2,38 (197-234)
19,31 (234-401) 242

11,60 (401-449)

27,58 (449-587) 37,58

2 7,94 (238-263) 248

7,10 (346-373)
7,27 (373-406)
13,46 (406-478)

23,55 (478-596) 35,93

5 8,15 (248-280) 251
18,30 (331-408)
31,44 (408-548) 39,97

Tq= termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkuldmpétila

Yhdiste 2 on analyysin perusteella termisesti hyvin pysyvaa alle ~250 °C lampétilassa. Lampdétilan
248 °C jalkeen havaitaan 7,94 % massahavio, joka voi olla perdisin rakenteen huokosista poistuvista
molekyyleista tai vaihtoehtoisesti yhdisteen osittainen hajoaminen kéynnistyy jo tassa lampotilassa.
Rakenteen termisen hajoamisen alkua puoltaa se, ettd havaittu massahéavit tapahtuu suhteellisen
korkeassa lampdtilassa. Seuraava suurempi massahdvio havaitaan lahella lampétilaa 345 °C.
Lampotilavélilla 345-406 °C néytteestd poistuva massahdvid on noin 14 % prosenttia ja tdma

massahédvid voidaan tulkita aiheutuvan yhdisteen rakenteen hajoamisesta. Viimeinen 37 %
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massahdvio havaitaan lampdotila-alueella 406-596 °C, jonka jélkeen jaannosmassaksi jai 35,93 %
(Kuva 24 ja Taulukko 7). Tama4 jéljelle ja&nyt massa on todennakdisimmin kuparioksideja sekd muita

yhdisteitd, jotka ovat syntyneet ndytteen palamisen lopputuotteina.

Yhdisteet 2 ja 5 tulkittiin PXRD-kuvioiden perusteella samoiksi yhdisteiksi, vaikka niille ei 16ytynyt
rakenteellisia vastaavuuksia tietokannoista ja rakenteesta ei saatu varmuutta. Yhdisteiden
termogravimetristen analyysien perusteella yhdisteet kayttaytyvat termisesti myds toisiaan
vastaavasti. Yhdisteen 5 ensimmadinen massahdvio tapahtuu lampdétilavélilla 248-280 °C, jonka
aikana yhdisteestd hajoaa tai poistuu 8,15 %. Hajoamislampdtilaksi ekstrapoloitiin 251 °C, joka on
hyvin l&helld yhdisteen 2 hajoamislampdtilaa 248 °C. Kuten edelld yhdisteen 2 kohdalla, tdméa
massahdvio voi olla perdisin joko huokosista poistuvista molekyyleistd tai rakenteen termisen
hajoamisen alkuvaiheesta. Suhteellisen korkea lampdtila ja terdvésti tapahtuva massan muutos
kuitenkin puoltavat enemman rakenteellista muutosta. Yhdisteen 5 jaédnnosmassaksi jai 39,97 %
(Kuva 24 ja Taulukko 7).
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Kuva 24. Yhdisteiden 1, 2 ja 5 TG-kayréat lampdtilan funktiona. Kuvassa ilmoitettuna

varikoodeittain ekstrapoloidut hajoamisen alkuldmpdtilat sekd jddnnosmassat.



61

Termoanalyysin perusteella yhdisteen 3 rakenteesta poistuu helposti irtoavia molekyylejé
lampotilavélilla 76-123 °C (massahdvio 2,58 %). Taman jalkeen yhdiste on lampotilaan 278 °C
saakka termisesti hyvin stabiili, eikd massahdvioita tapahdu (Kuva 25). L&mpotilassa 278 °C
yhdisteen hajoamisen voidaan tulkita alkavan ja hajoaminen voidaan erottaa useammalle lamp6tila-
alueelle, jotka on eritelty taulukkoon 8. Ensimmdisen rakenteelliseksi hajoamiseksi tulkitun
massanmuutoksen aikana massahaviota syntyy 5,18 % vélill4 273-286 °C. Hajoamisen ekstrapoloitu
alkulampoétila on linjassa Li et al. tutkimuksen®! tuloksien kanssa, silld heidan TG-analyysissa
tulkittiin hajoamisen alkavan lahes samalla l&mpdtila-alueella kyseisen yhdisteen kohdalla.
Seuraavat massahdviot tapahtuvat lahes heti perékkain, mutta massaprosentin kéyrassa havaitaan
kuitenkin pienid notkahduksia, joiden perusteella hajoamista on jaettu osiin, kuten taulukosta 8 ja
kuvasta 25 voidaan havaita. Lampotilan 331 °C jélkeen yhdisteestd hajoaa suurin osa ja
lampotilavélilla 330-436 ° tapahtuu suurin massahavio 17,98 %. Naytteestd jai jddnndésmassana
jaljelle léhes puolet l&htémassasta (49,01 %). Samoin, kuten edelld aiempien yhdisteiden
analyyseissd, voidaan tamakin jadnndsmassa tulkita kuparioksideiksi tai muiksi yhdisteiksi, joita

palamisen aikana on muodostunut.

Taulukko 8. Yhdisteille maaritetyt massahaviot, lampotila-alueet, jaanndsmassat ja ekstrapoloitu

hajoamisen alkulampdtila.

Yhdiste Massahaviot Jaadnndsmassa Td
p.-%, (T-alue) p.-%, (T) (°C)
(%), (°C) (%), (°C)
3 2,58 (75-123)
5,18 (273-286) 278

4,69 (286-331)
17,98 (331-436)
11,24 (436-485)

8,45 (485-595) 49,01
4 2,47 (23-62)
12,79 (273-307) 283
21,86 (307-417)
26,90 (417-595) 34,12

Tq= Termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkulampétila
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Kuten yhdisteiden karakterisoinnin yhteydessa todettiin, yhdisteet 3 ja 4 ovat rakenteellisesti
samanlaisia ja termoanalyysien perusteella ne kayttaytyvat myos termisesti toistensa kaltaisesti.
Yhdisteestd 4 poistuu helposti irtoavia molekyylejé matalassa lampdétilassa (23-62 °C) 2,58 %, jonka
jalkeen se on termisesti hyvin stabiili aina lampétilaan 283 °C asti. Tama ekstrapoloitu hajoamisen
alkulampétila on hyvin l&hell& yhdisteen 3 vastaavaa hajoamislampdtilaa (278 °C). Yhdiste 4 hajoaa
tdman lampotilan jalkeen karkeasti jaoteltuna kolmella eri lampdétila-alueella. Ensimmainen
hajoamiseen liittyvd massahéavio (12,79 %) havaitaan alueella 273-307 °C, jota seuraa vielé kaksi
merkittdvdd massahaviota 21,86 % ja 26,90 % lampdtila-alueilla 307-417 °C sekd 417-595 °C
jarjestyksessdaan. Massahdvion prosentuaalisessa muutoksessa ndhdéaan yhdisteen 4 kohdalla hieman
selkedmmin tasaisia (vaakasuoria) vaiheita, jolloin hajoaminen on hidastunut verrattuna yhdisteeseen
3. Massahévididen kuvaajat ovat keskenddn hyvin samankaltaisia ja vahéiset erot voivat johtua
néytteiden sattumanvaraisesta erilaisesta koostumuksesta tai muista pienista eroista. Yhdisteen 4
jadnnosmassaksi jai 34,12 %. Yhdisteiden 3 ja 4 j&&nndsmassojen perusteella yhdisteen 3
metallipitoisuus on yhdistettd 4 huomattavasti suurempi. Yhdisteiden PXRD-kuvioiden (Kuva 17)
korkeampaa 26 kulma-aluetta tarkasteltaessa voidaan tehdd paatelmd, ettd kuparioksidia on

epéapuhtautena yhdisteessé 3 suurempi maara verrattuna yhdisteeseen 4.
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Kuva 25. Yhdisteiden 3 ja 4 TG-kayréat lamp6étilan funktiona, ekstrapoloidut hajoamisen

alkuldmpatilat sekd jadnndsmassat.
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13.2 ZIF-8-yhdisteiden termogravimetriset analyysit

Yhdisteen 6 (ZIF-8) termoanalyysistd (Kuva 26) voidaan tulkita, ettd ndytteesta poistuu pieni maara
(3,99 %) siihen koordinoituneita liuotinmolekyyleja lampdétila-alueella 22-197 °C. Naytteen
hajoamislampatilaksi ekstrapoloitiin 233 °C, mik& on suhteellisen matala l&mpdtila verrattuna
aiempaan kirjallisuuteen. Esimerkiksi Kalauni et al. tutkimuksessa® ZIF-8 rakenteen
hajoamislampétila on 1ahempédnd 400 °C:tta (ilma-atmosfaérissa). Toisaalta Khan et al. tekeméssa
TG-analyysissa® huomattiin, ettd ZIF-8 synteesissa kdytetyn TEA:n maira voi vaikuttaa yhdisteen
termiseen kestdvyyteen ja joissain tilanteissa aiheuttaa yllattdvan hajoamisen jo matalammissa
lampotiloissa (~ 250 °C). Heidén tekemien TG-analyysien kuvaajat vastasivat paremmin yhdisteen 6
TG-kuvaajaa ja tdman perusteella voidaan tulkita, ettd TEA saattaa vaikuttaa kestdvyyteen yhdisteen
6 kohdalla. Kuvaajasta tulkitun viimeisen hajoamisvaiheen aikana ndyte palaa nopeasti, jonka
seurauksena ndyte kuumenee liian nopeasti asetettuun lammitysnopeuteen verrattuna, minka takia
kuvaajassa (Kuva 23) nahd&an pieni notkahdus taaksepdin. Lampdtilavalilla 355-552 °C yhdisteesta
hajoaa suurin osa (47,21 %). Jadnnosmassaksi naytteestd jai 28,22 %. Yhdisteen 6 massahaviot,

jadnndsmassat seka hajoamisen alkuldampétila 16ytyvét taulukosta 9.

Taulukko 9. Yhdisteille maaritetyt massahaviot, lampotila-alueet, jaanndsmassat ja ekstrapoloitu

hajoamisen alkulampdtila.

Yhdiste Massahaviot Jaanndsmassa Ta
p.-%, (T-alue) p.-%, (T) (°C)
(%), (°C) (%), (°C)
6 3,99 (22-197)

20,17 (197-355) 233

47,21 (355-552) 28,22
9 15,78 (253-385) 293

43,78 (386-505) 39,77
10 17,16 (228-347) 267

51,35 (348-575) 30,10

Tq=Termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkuldmpétila
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Yhdiste 9 on yhdisteelle 6 tehty kuparimodifikaatio. Yhdisteen 9 termoanalyysissé ei havaita
samanlaista kanaviston tyhjentymista kuin yhdisteen 6 analyysissd. Tdmé voi olla seurausta siit4, etta
yhdisteen kanavistoon ei mahdu koordinoitumaan esimerkiksi vetta tai muita liuotinmolekyyleja tai
yhdisteen kanavistot ovat jo tyhjentyneet kuivaamisen yhteydessd. Yhdiste 9 on termisesti selvasti
pysyvampi kuin muokkaamaton ZIF-8. Hajoamislamp@étilaksi maaritettiin 293 °C (Taulukko 9), joka
on selvasti korkeampi kuin yhdisteen 6 (233 °C). Ensimmaisessa hajoamisvaiheessa lampaétilavalilla
253-385 °C havaittiin 15,78 % massahavi0 ja toisessa hajoamisvaiheessa 43,78 % massah&vio
lampatilavalilla 386-505 °C. Yhdisteen 9 TG-kayrasta voidaan havaita nédytteen ylikuumeneminen
lahella 1ampdtilaa 500 °C ndytteen orgaanisen aineksen palaessa nopeasti pois ja tdman eksotermisen
reaktion ylilammittaessa néytetta hetkellisesti. Jadnndsmassaksi jai 39,77 %, mika vahvistaa osaltaan
kuparin lasndolon rakenteessa, silld jadnndsmassa on merkittévasti suurempi kuin alkuperdisen
yhdisteen 6 (28,22 %).

Yhdiste 10 on puolestaan ZIF-8:lle tehty amiinimodifikaatio. Massahdvion kuvaaja on muodoltaan
hyvin samanlainen kuin ZIF-8:n (yhdiste 6), mutta TG-kuvaajan perusteella mydskéan yhdisteestéd 10
ei poistu liuotinmolekyyleja vastaavasti kuin yhdisteell& 6. Tdma voi viitata siihen, ettd muutoksia on
jalkisynteettisesti saatu aikaan ja huokosrakenteeseen ei endd mahdu liuotinmolekyylejé tai ne ovat
poistuneet kuivauksen yhteydessa. Yhdisteen 10 ensimmadinen hajoaminen tapahtuu hieman
korkeammassa lampdtilassa (268 °C) kuin yhdisteen 6 (233 °C) ja 17,16 % massahévit tapahtuu
lampotilavélilla 228-347 °C (Taulukko 9). Kuten yhdisteillda 6 ja 9, myds yhdisteen 10 suurin
51,53 % massahdvio tapahtuu viimeisessd hajoamisvaiheessa lampdétilavalilla 348-575 °C.
Jaanndsmassaksi yhdisteestd 10 jai 30,10 %, joka on hieman suurempi kuin muokkaamattoman
yhdisteen 6 (28,22 %).
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Kuva 26. Yhdisteiden 6, 9 ja 10 TG-kayrat lampdtilan funktiona, ekstrapoloidut hajoamisen

alkulampatilat seké jaannésmassat.

Yhdiste 12 on ZnO/ZIF-8-modifikaatio. Toisin kuin amiini- ja kuparimodifikaatioiden
termoanalyyseissa, yhdisteen 12 ekstrapoloitu hajoamislampétila (179 °C) on matalampi kuin
alkuperdisen ZIF-8 yhdisteen 6 (233 °C). Kuten kuvasta 27 on nahtévissa, ensimmainen 17,66 %
massahavio havaitaan lampotilavélilla 164-294 °C ja toinen selkeésti suurempi 45,35 % massahévio
lampotilavélilla 295-419 °C. Hajoamisen loppuvaiheella havaitaan myds taméan yhdisteen kohdalla
ylikuumeneminen, joka nakyy kuvaajassa TG-kayrdn mutkitteluna noin 400 °C kohdalla. Tamén
jalkeen yhdisteesta ei korkeammissa lampdtiloissa endd poistu kaasumaisia komponentteja ja
naytteen hehkutusjdannokseksi jai 35,76 %. Suurempi hehkutusjadnnds verrattuna yhdisteeseen 6
(28,22 %) vahvistaa tulkintaa siité, etta jalkimodifioinnin yhteydessa rakenteeseen on tullut lisaa
metallikomponentteja. Yhdisteen termoanalyysistd saadut tulokset ovat taulukossa 10. Kuvasta 27
voidaan havaita, ettd vaikka yhdisteiden 6 ja 12 hajoamislampétilat ja lampdétilavélit hieman

vaihtelevat, ovat kuvaajat muodoltaan hyvin samankaltaisia.



66

Taulukko 10. Yhdisteelle 12 madritetyt massahaviot, lampdétila-alueet, jadnndsmassa ja

ekstrapoloitu hajoamisen alkulampatila.

Yhdiste Massahaviot Jaanngsmassa Ta
p.-%, (T-alue) p.-%, (T) (°C)
(%), (°C) (%), (°C)
12 17,66 (164—294) 179
45,35 (295-419) 35,76

Tq=Termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkulampétila
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Kuva 27. Yhdisteiden 6 ja 12 TG-kayrat lampdétilan funktiona, ekstrapoloidut hajoamisen

alkulampatilat seké jaannésmassat.
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13.3 Sorptiomittaukset

Syntetisoiduille yhdisteille termogravimetrisesti tehtyihin hiilidioksidin sorptiotesteihin valittiin
yhdisteet 6, 9 ja 10, jotka edustavat ZIF-8 MOF-rakennetta (6) ja siitd postsynteettisesti valmistettuja
kupari- ja amiinimodifioituja rakenteita (9 ja 10, vastaavasti). Yhdisteelle 6 tehtiin aktivointi (Kuva
28) lammittamalla sitd TG-laitteessa typpikaasun alaisuudessa 170 °C lampétilaan nopeudella
15 °C/min. Lampotilaa yllapidettiin lammityksen jalkeen 15 minuutin ajan. Amiinimodifioidulle ZIF-
8 yhdisteelle 10 (EBO-019) tehdyssé aktivoinnissa yhdistettd lammitettiin typpikaasun alaisuudessa
lampdotilaan 200 °C nopeudella 20 °C/min, jonka jalkeen yhdistetté pidettiin kyseisessa lampotilassa
30 minuutin ajan. Massaa hdvisi néytteesta vield 30 minuutin kohdalla, joten aktivointi toistettiin
uudelleen samalla lammitysnopeudella, mutta lampotilaa  yll&pidettiin - 40  minuuttia.
Kuparimodifikaatiolle 9 aktivointi tehtiin lampétilassa 150 °C typpikaasun alaisuudessa. Yhdistettd
lammitettiin nopeudella 20 °C/min, jonka jalkeen sitéd pidettiin kyseisesséd lampdtilassa 30 minuutin

ajan.
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Kuva 28. Esimerkkiné yhdisteen 6 TG-kéyré hiilidioksidin sorptiotestia edeltavasta
aktivointivaiheesta, jossa liuotin on poistettu lammittdmalla ndyte typpiatmosfaarissa

yhdistekohtaiseen maksimilamp@étilaan.
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Aktivointien jalkeen yhdisteille suoritettiin sorptiomittaukset puhtaan CO:-kaasun alaisuudessa
(99,99 %, 40 ml/min). Ensin mitattiin hiilidioksidin adsorptiokykyéa lammittdmall& yhdistett tiettyyn
lampdotilaan, jolloin voitiin seurata massan muutosta lampdtilan funktiona (dynaaminen mittaus).
Tamén mittauksen perusteella pystyttiin - havaitsemaan lampé6tila, jossa hiilidioksidin
talteenottokapasiteetti on suurin, mink& perusteella yhdisteille tehtiin viel& isotermiset mittaukset
kyseisessé lampotilassa.

Yhdisteen 6 hiilidioksidin sorptiokykyé mitattiin ensin dynaamisella mittauksella. Yhdistetta pidettiin
1 minuutin ajan 22 °C lampétilassa, jonka jalkeen samassa lampdtilassa 5 minuutin aikana vaihdettiin
atmosfaari typpikaasusta hiilidioksidiin. Tamén jalkeen yhdistettd lammitettiin nopeudella 10 °C/min
lampotilaan 150 °C. Kuvaajasta (Kuva 29) huomataan, ettd hiilidioksidin talteenottokyky on
parhaimmillaan  l&mpétilassa 27,16  °C, mutta  hiilidioksidi ~ desorptoituu  nopeasti
adsorptiomaksimilampdtilan ylapuolella saavuttaen laht6tilanteen jo noin 100 °C lampdétilassa.

Suurin massanmuutos oli mittauksessa 1,13 %.
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Kuva 29. Yhdisteen 6 dynaaminen CO2:n sorptiomittaus. Kuvassa merkattuna lampétila, jossa

massanmuutos sai suurimman arvonsa.

Yhdisteelle 6 tehtiin optimaalisen lampdtila-alueen mukaisesti isoterminen sorptiomittaus pitamalla
yhdistettd kahdessa valitussa lampdtilassa tietyn ajan. Ensin yhdiste lammitettiin kaasunvaihdon

jalkeen lampotilaan 24 °C, jossa suurin massanmuutos l&htotilanteeseen verrattuna oli 0,79 %.
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Lampatilaa yllapidettiin 30 minuutin ajan, jonka jalkeen lampdtilaa nostettiin vield 26 °C:seen.
Taméan lammityksen aikana kuvaajassa (Kuva 30) havaitaan pieni nousu, joka kuitenkin tasoittuu
nopeasti lampdtilan tasaannuttua. Hiilidioksidipitoisuus ndyttdd kuvaajan mukaan pysyvan

suhteellisen vakaalla tasolla koko mittauksen ajan.
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Kuva 30. Yhdisteen 6 isoterminen CO.:n sorptiomittaus.

Yhdisteelle 9 tehdyssd ensimmaisessd mittauksessa yhdistettd pidettiin ensin typpikaasussa 1
minuutin ajan lampdétilassa 22 °C, jonka jalkeen kaasu vaihdettiin hiilidioksidiin 5 minuutin aikana
samassa lampotilassa. Yhdistettda lammitettiin l&mpdétilaan 110 °C nopeudella 10 °C/min. Tamén
mittauksen perusteella todettiin, ettd yhdiste 9 adsorboi hiilidioksidia parhaiten alle 30 °C
lampdtiloissa, silld kuvaajan kayra (Kuva 31) lahtee laskuun nopeasti 30 °C:en ylépuolella ja noin
100 °C:en ylépuolella CO2 on poistunut adsorbentistd kokonaan. Suurimmillaan painoprosentti

kasvoi alkuperdisesta 0,56 % mittauksen aikana lampdétilavalilla 22-27 °C.

Yhdisteelle 9 tehtiin vield isoterminen mittaus, jonka alussa ndytettda pidettiin ensin 22 °C
lampdtilassa 5 minuutin ajan, jonka jalkeen lampdtilaa nostettiin 24 °C:een. TG-kdyrassa (Kuva 32)
voidaan havaita pieni notkahdus lammityksen seurauksena, mutta painoprosentin kayra pysyy
suhteellisen tasaisena lammityksen jélkeen, eikd se lahde jatkuvaan laskuun. Tdéman mittauksen
perusteella yhdisteen 9 paras adsorptiokyky on lahelld huoneenlampétilaa (~ 22 °C), mutta suurin

massanmuutos oli kuitenkin suhteellisen pieni, vain 0,33 %.
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Kuva 31. Cu-modifioidun yhdisteen 9 dynaaminen CO.:n sorptiomittaus.
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Kuva 32. Yhdisteen 9 isoterminen CO2:n sorptiomittaus.

Yhdisteen 10 dynaamisessa sorptiomittauksessa yhdistetta pidettiin ensin typpikaasussa 1 minuutin
ajan, jonka jalkeen tehtiin kaasunvaihto hiilidioksidiin edelleen 22 °C lampdétilassa. Taman jalkeen

yhdistettd lammitettiin 150 °C lampdtilaan nopeudella 10 °C/min. Kuten yhdisteill4 6 ja 9, myos
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yhdisteellda 10 paras adsorptiokyky on lahelld huoneenlampdtilaa. Painoprosentti saavuttaa
suurimman arvonsa lampétilassa 26,87 °C, jonka jalkeen kdyra laskee nopeasti lampdtilan noustessa

(Kuva 33). Suurin massanmuutoksen arvo oli 1,5 % verrattuna lahtétilanteeseen.
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Kuva 33. Amiinimodifioidun yhdisteen (10) dynaaminen COz:n sorptiomittaus.

Yhdisteen 10 isoterminen mittaus tehtiin myos kahdessa eri lampétilassa. Yhdistetta pidettiin ensin
30 minuutin ajan 22 °C lampdtilassa, jonka jalkeen lampotilaa nostettiin 24 °C asti, jossa sité pidettiin
30 minuutin ajan. Lyhyen lammityksen yhteydessa voidaan kuvaajassa huomata ajanhetkellat = ~ 30
min, etta painoprosentti hetkellisesti nousee hieman. Suurin massanmuutos havaitaan jo mittauksen
alkuvaiheilla, kun muutoksen suurin arvo oli 1,049 %. Nopeasti adsorptiomaksimin jalkeen
painonmuutos muuttui Kkuitenkin hitaasti laskevaksi indikoiden, ettd vaikka mittaus tapahtui
isotermisesti, ei materiaali kykene sitomaan hiilidioksidia pitkaaikaisesti, vaan sen pitoisuus véhenee
mittauksen edetessd. Tamé tulos eroaa yhdisteen 6 sorptiomittauksesta, jossa painoprosentti naytti
pysyvan lahes muuttumattomana adsorptiomaksimin saavutettuaan. Muutos korostuu 30 minuutin

kohdalla, jossa sorptiolampdtilaa nostettiin kahdella asteella (22 - 24 °C).
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Kuva 34. Amiinimodifioidun yhdisteen 10 isoterminen CO2:n sorptiomittaus 22 °C ja 24 °C

lampatiloissa.

14. ZnO/ZIF-8 ja Cu-ZIF-8 yhdisteiden konversiotestit

Konversiotestit suoritettiin hyddyntien aiemmin kirjallisuudessa®'-84%8 esitettyja mittausjarjestelyja.
Mittaukset suoritettiin  kuparimodifioidulle Cu-ZIF-8 yhdisteelle sekda ZnO/ZIF-8 yhdisteelle.
Mittauksia tehtiin molemmille ZIF:eille siten, ettd ensimmaéiset mittaukset suoritettiin hiilidioksidilla
kyllastetyll& vedell4 ja toisissa mittauksissa kaytettiin Na,SOz ja NaOH 2 M pitoista CO2-kyll&stettya

vesiliuosta.

Vesiliuoksessa tehtyja mittauksia varten punnittiin seuraavat maaréat katalyytteja nayteastioihin: Cu-
ZIF-8 0,0100 g, ZnO/ZIF-8 0,0101 g. Nayteastioihin lisattiin katalyytin lisdksi magneettisekoittajat
ja 10 ml hiilidioksidilla kyllastettyd vettd. Na>SOs/NaOH-vesiliuos valmistettiin suoraan
hiilidioksidilla kyllastettyyn veteen liuottamalla 0,2527 g (2,00 mmol) Na;SOs:a seké 0,0810 g (2,00
mmol) NaOH:a 20 ml:aan vettd. Tama liuos jaettiin ndyteastioihin tasan kahdelle néaytteelle.
Na>SO3z/NaOH siséltéviin liuoksiin listtiin 0,0109 g Cu-ZIF-8 ja 0,0103 g ZnO/ZIF-8 adsorbentteja.

Vesi kyllastettiin hiilidioksidilla kayttden kuvan 35 mukaista kaksikaulaista kolvia, jonka toisesta
kaulasta laitettiin ilmapallolla ja neulalla hiilidioksidia noin viikon ajan silikonisen korkin lapi.

Saman korkin lapi otettiin myds neulalla tarvittavat maéarat hiilidioksidilla kyll&stettya vetta ndytteité
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varten. Kun naytteet oli valmistettu, niihin kuplitettiin viel& hiilidioksidia siséltavalla ilmapallolla

silikonisen korkin lapi, jotta varmistuttiin mahdollisimman suuresta hiilidioksidipitoisuudesta.

Kuva 35. Veden kyllastys hiilidioksidilla.

Jokaista ndytettd valotettiin lampun alla (250 W, 24 V, HLX) 1 h ajan samalla sekoittaen
magneettisekoittajalla. Taman jalkeen néytteista mitattiin metanolipitoisuutta kaasukromatografilla

muutaman paivén sisalla. Mittauksista saadut tulokset ovat esitettynd taulukossa 11.

Taulukko 11. Kaasukromatografilla mitatut metanolin pitoisuudet eri ndyteliuoksissa.

Yhdiste Metanolin pitoisuus CO; Metanolin pitoisuus CO;
kyllastetyssa vedessa kyllastetyssa Na.SO3+NaOH
(ppm) (2M) vesiliuoksessa
(Ppm)
Cu-ZIF-8 0,5 1,2

ZnO/Z1F-8 1,5 2,4
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Tuloksien perusteella ZnO/ZIF-8-ndytteissd muodostui enemman metanolia molemmissa liuoksissa
Cu-ZIF-8-ndytteiden metanolipitoisuuksien jaddesséd pienemmaksi myds Na>SOz:n kanssa. Tama
tulos oli odotettavissa myos aiempien tutkimusten perusteella, silla ZnO/ZIF-8 on osoittautunut
metanolin saannon osalta paremmaksi katalyytiksi, kuin Cu-ZIF-8. Ostad et al. kirjoittamassa
artikkelissa® arvioitiin, ettd ZnO/ZIF-8-katalyytissd olevat vapaat happikohdat toimivat
potentiaalikuoppina, jotka edistdvat varauksensiirtoa, jolloin yhdisteen fotokatalyyttiset
ominaisuudet parantuvat. Na,SOs/NaOH-liuoksella on myds tdman kokeellisen osan tutkimuksen
perusteella katalyysié edistdva vaikutus, sillda molempien testattujen yhdisteiden kanssa metanolin

pitoisuus oli suurempi, kuin pelk&staan vedessa tehdyissa testeissa.

15. Yhteenveto

Kokeellisessa osassa syntetisoitiin yhteensd viisi kupari(ll)imidatsolaatti MOF-yhdistettd sek&
seitseman ZIF-8 MOF-yhdistettd. Kupari(ll)imidatsolaattiyhdisteiden osalta tarkasteltiin synteesien
toimivuutta ja todettiin, ettd erilaisilla synteesiolosuhteilla on suuri vaikutus siihen, millainen yhdiste
ldhtdaineista muodostuu. Naistd yhdisteista kolme tunnistettiin  PXRD-kuvioiden perusteella
aiemminkin tunnistetuiksi yhdisteiksi ja havaittiin, ettd sama yhdiste saatiin aikaiseksi eri
lahtdaineista eri synteesiolosuhteissa. ZIF-8-yhdisteistd Kiteisyyden osalta parhaaksi seka
puhtaimmaksi yhdisteeksi osoittautui emaksisissd olosuhteissa syntetisoitu yhdiste 6. Vedessa
syntetisoidut ZIF-8-yhdisteet 7 ja 8 eivat olleet PXRD-kuvioiden perusteella yhtd puhtaita, vaan
sisélsivat luultavasti ZIF-8 MOF-rakenteen lisdksi epapuhtauksia tai yhdisteet olivat muodostuneet
vadrin. Vedessa tehdyistd synteeseistd oli aiemman Kirjallisuuden perusteella saatu myds puhdasta
ZIF-8:a. Tamén perusteella on mahdollista, ettd vedessa tehty synteesi on hyvin herkka joillekin

olosuhteille ja siitd johtuen puhdasta tuotetta ei tassa ty0dssa saatu syntetisoitua.

ZIF-8-yhdisteelle 6 tehtiin erilaisia jalkisynteettisia modifikaatioita, joille suoritettiin CO;-
sorptiomittauksia seka fotokatalyyttisida konversiotesteja. Alkuperdiselle ZIF-8-yhdisteelle seké
kupari- ja amiinimodifioiduille ZIF-8-yhdisteille 9 ja 10 tehtiin seka dynaamiset ettd isotermiset
sorptiomittaukset. Yhdisteet 6 ja 10 osoittivat dynaamisessa mittauksessa parempaa sorptiokykyéa
kuin yhdiste 9. Isotermisissd mittauksissa puolestaan yhdisteet 6 ja 9 ndyttivat pitavan
hiilidioksidipitoisuuden vakaampana, kuin yhdiste 10. Néiden kaikkien sorptiomittausten perusteella
kaikkien yhdisteiden voidaan todeta kykenevédn adsorptioon. Mittauksissa huomattiin, ettd kaikKi

yhdisteet adsorboivat hiilidioksidia parhaiten matalissa lampdétiloissa (22-27 °C).
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Kuparimodifioidulle ZIF-8:lle sekd ZnO/ZIF-8-yhdisteelle 12 suoritettiin  hiilidioksidin
konversiotesti tavoitteena CO2:n konversio metanoliksi. Mittaukset tehtiin molemmille yhdisteille
sekd vedessd ettd Na>SOs/NaOH-liuoksessa. Tulosten perusteella ZnO/ZIF-8 toimi molemmissa
mittausolosuhteissa paremmin ja metanolia oli katalyysireaktion jalkeen ndyteliuoksissa 1,5 ppm
(vedessd) ja 2,4 ppm (Na2SO3/NaOH). Cu-ZIF-8-yhdisteen vastaavat pitoisuudet olivat 0,5 ppm ja
1,2 ppm. Kummassakin tapauksessa parempi tulos saavutettiin Na>SOs/NaOH-vesiliuoksessa.
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LITE1

Filename: C:i\Data\Karjalaine...\EBOQ10Cu(ll)imid.stad
Operator ID:
Sample ID
Sample Weight: 9.808 mg
Comment: #6885, 40 mL/min Air, AI203
FTM-049_1
9.064 7 99.99 4 3 r 48.84
1 5
X1=270.29 °C 4
1 X1=19893°C ~
9% 1w\ S e 715 > Y1=91.017% X1 :3%}39{% roser
. X2 =233.6K%G 234.09 °C X2 = 306.9%1C- 307.45 °C =9 Lo
59 404 ~.¥2-96332%  Y1=-96311% Y2=87182%  Y1-87.166% ﬁ - gg%gg ;C
oy - 0 = 76.
R X2 = 26982 5C 4 DeltaY =3834% xp-33365°C ?
81 | DeltaY=2383 % _ =85.753% Delta Y = 8.829%
: B Delta¥=5.238% Delta Y = 1.413 % 7
; | R s rse .
I S ————— -
= L’\*ﬁ' \ —
§ 75 Yo Z
£ i k-100 3
£ | E 3
) 3¢ 70 s §
@ 54 £ it 5
= = Onset Y = 95.942 % 6 X1 =400.83°C z
2 Z 65 4 Onset X = 242.28 °C OnsetY =76.672% || Y1=76.896 % 2
3 Onset X = 406167 °C | F1s0 5
2 i : X2 = 449.42 °C 7 3
3 &0 4 3 i : Y2 = 65.304 % T
: 449.90 °C
-10 Onset Y = 89.998 % Delta ¥ = 11.591 % Y1 =65.161 %
55 Onset X = 284.48 °C X2 = 587.09 °C 200
i Y2 = 37.584 %
50 b Delta Y = 27.577 %
15 45 4 ’ b -250
40
1841 1 3754 . . ‘ . ; . ‘ . . ; - L 2973
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 (i) 640.5
Temperature (*C)
18/08/2023 11:42:53
| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min
Filename: C:\Data\Karjalaine...\EBO011 Cu(ll)imid.stad
Operator 1D:
Sample ID:
Sample Weight: 5.528 mg
Comment: #886, 40 mL/min Air, AI203
PerkinElmer Thermal Analysis
19.94 1 99.84 4 F41.3
_ o 2 Onset Y = 87.220 %
54 %7 ' i S Onset X = 352.63 °C L 20
i X1 =238.82°C X1 =34563 °C
90 '-\\ Y1 =97.544 % Y1X : 373;2; Z,GC ,
. B
85 - — Delta Y = 7.942 % Delta Y = 7.098 % I -20
e T 3 o :
i | 80 1 .. X1=373.11°C -~ 40 i
i e ¥1=80202%  / | i
5 . X2 = 406.35 ° / J s
£ 01 ] By S, i Y2=72931% g4 T80 F
-, 4 H H ! =
£ | g el IS 3
£ 5 = 0 S Feo 8
] £ - H i
= = i z
2 2 651 4 i F-100 2
g 10+ { §
H . X1 = 406.35°C i 2
a8 ¥1=72.930 % - . 120
X2 = 478.14 °C 3 i
REE . Y2 =59.473 % | i
kY H F-140
Delta Y = 13.457 % \ f
5 ‘-\ P H
el B Xi-478,14°C i 160
Y1 =59.473% i
454 X2 = 595.74 °C ! I -180
251 ¥2-35925% i
w04 DeltaY=23.548% % Y
Y F -200
-30 1 %
atazd asez T T . T T T . T T T . - I 2145
-30.64 1] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 596.9

Temperature (°C)

24/05/2023 11:38:11

| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min
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LITE 3

Filename:
QOperator ID:
Sample ID:
Sample Weight: 10.029 mg

Comment: #887, 40 mL/min Air, AI2O3

Ci\Data\Karjalaine.. \EBO012Cu(ll)imid.stad

PerkinElmer Thermal Analysis

11.84 7 100.2 5 7 i - 45.91
10 "_\ \
95 Y H
54 \ !
., : ro
R H
90 A L - o
04 1 " e
75.72°C W'(~ . r”j -
; ‘ 854 Y1=100.056 % T f/ 50 i
[y S Lso
‘ X2 = 123.31 °C 2 -~ i : 6 i
£ ‘ Y2 2 97.475 % Onsot ¥ - 06,481 o / s
E 80 4 nsetY =96.481% —{435.88 °
& 104 Delta Y = 2.581 % Onset X = 27763 °G X1 G se7 o E
= F X1=27353°C ! 3
i S V1= 96.548 % | X2-48533°C |10 g
2 o] £75 X2 = 286.12 °C | Y¥2-57.456 % E
= & ¥2=91.368 % Delta Y = 11.241 % =
B 2 DeltaY=5.181% 1 &
£ 204 701 i 3
B X1 =286.12°C H N L.1s0 T
Y1=91368% i 1! 4 . s
o5 654 X2 = 330.91 °C Iy A o ™
25 . ]
Vagesrac 1 0 cree X1 =48533°C
- \ ¥1 = 57.456 %
Delta ¥ = 4.689 X0 - 435.98C |
ap4 604 i Y2 =68.698 % X2 =1595.32°C | 200
! { ¥2-49011 %
; Delta¥ = 17.982% |
35 - 55 |
} Delta ¥ = 8.445
i \_ﬁ_; F -250
40937 2901 . . : : ; ; L -265
-32.98 1] 100 200 300 400 500 600 627.6

Temperature (°C)

24/05/2023 11:47:36

| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min

LIITE 4

Filename: C:\Data\Karjalaine.. \EBO013Cu(ll)imid.stad
Operator 1D:
Sample 1D:
Sample Weight: 5.156 mg
GComment: #888, 40 mL/min Air, AI203
PerkinElmer Thermal Analysis
45.82 9 106.1 4 r 35.74
40 4
100 I 20
’ ~— 1 Onset Y = 95.360 %
; i Onset X = 283.52 °C
y 127264 °C
304 " V1 =95.676 % Lo
90 4 \ X2 = 306.66 °C .
1, Y2 - 82.936 % /
e Delta V= 12.788 % /
2268°C s { L 20 .
‘ V1 = 88.998 %, i
i 801 Xx2-§245°C X1 =307.12°C { !
z Y2286525% . V1= 82876 % / g
3 104 - X2 = 416.90 °C ! Lo 2
£ . Delta¥ = 2.473 % N Y2 =61.017% | i <
2 £ 701 A Delta Y = [ B
H (=3
g £ : 2
£ 0l | , g
15 —
: |2 e ]
£ s0{ ! 5
5 | re 2
S 10 ! i
i | X1 =41690°C i
504 ! Y1=61.017% % F-100
204 b X2 =594.55°C |
i Y2-34.120%
Delta Y = 26.897 % F-120
a0l 40
| (-
' L 10
Ry
-40.47 4 29433 T T T T T T T T T T T T -153.2
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 6451

Temperature [°C)

24/05/2023 11:54:36

| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2) Heat from 22.00°C to 800.00°C at 15.00°C/min
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LIHTES

Filename: cidata'karjalaine...\ebo014cu(ii)imid_stad
Operator 1D:
Sample ID:
Sample Weight: 4.720 mg
Comment: #889, 40 mL/min Air, AI2ZO3
FTM-043_1
104 A r 4189
Onset Y = 99.325 %
100 II‘ Onset X = 251.05 °C
X1=24761°C Fo
a0 4 ¥1 =99.428 %
X2 =279.86°C
¥2=91.275%
i Delta Y = 8.152 %
" 80 o L 50 |
i
g 5
# 7 4
: 70 E
g 1=330.96 °C 100 3
Y1 =289.702 % b
]
1 X2 = 407.79 °C
Y2=7T1412% X1 =408.22°C
Y1 =71.407 %
Dslta ¥ = 18.290 % X2 = 547.54 °C e
50 4 Y2 = 39.966 %
Delta Y = 31.441%%
40 \/ L 200
34.33 T T T T T T T T T T T -220.7
2216 50 100 150 200

300
Temperature (°C)

350

550

596

|—1 ) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min

12/09/2023 11:45:38

Filename

: EBO015ZIF8
Sample Weight: 4837 mg
Comment: 66.

C:\Data\KarjalainenE'EBO015ZIF8.stad
ML

40 ml/min, air, AI203

FTM-049_1
99 62 e 6361
— F 50
901 S
1 Delta ¥ = 20.171 % A v L s0
s0{ DetaY=3989%  x1-197,16°C ) bl
! ¥1 = 95.608 % Lo :
' Pt F-100
! =21.59C — i
i Y1 = 99.606 % X2 = 354.61 °C { s
Dol ¥2 = 75.438 % : L-150 &
] BEE H
< TEEE Onset Y = 95.055 % ™ o
# Onset X = 233.47 °C 2
£ 3 |-200 2
£ 60+ X1=204.74°C H
¥1-95485% Delta Y = 47.206 % L2so 8
X2 = 246.22°C E
¥2-92755% Y1 < 385.05 °C.
501 Y1 =75.421 % L 300
X2 = 55177 °C
¥2 - 28.215 %
r -350
401
F-400
301 | L
28.07 T T T T T T T T T T = T -459.9
2159 50 100 150 200 250 300 0 400 450 500 550 5943
Temperature (*C)

| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

06/07/2023 11:11:05

2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min

LITEG6
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Filename: CiData\Karjalaine..\EBO015ZIFBCuDoup.stad
Operator ID: ML
SampleID:  EBO015ZIFBGuDoup
Sample Weight: 5.585 mg
Comment: #967, 40 ml/min, air, AI203
FTM-049_1
101.6 4 r B6.7
- L meamemmam T
I B e
— I|
05 e, Delta Y = 15.778 % . - ' Lo
\ !
90 X1 =252.70°C N i
Y1 =99.384 % AV 00
a5 X2 = 384.76 °C T [ '
. Y2 = 83.607 % T I H \
" 80 Onset Y = 97,832 % Lo 1
: &0 Onset X = 293.45 °C [ -200 §‘
F o X1 =261,92°C b E
5 ¥1-99.077 % . P s
2 X2 = 307.54 °C U I-300 8
£70 Y2 =92.876 % DeltaY=43.775%, 1 } &
: L
] L F-s00
X1 =385.64 °C Lo
604 Y1 = B3.544 % L
X2 = 505.41 °C k| L -s00
551 Y2 = 39.769 % %
504 E
I -s00
45 4
39.53 : r T r T T T T T . F-713.7
2194 50 100 150 200 250 300 350 400 450 550 591.6
Temperature (*C)
06/07/2023 11:15:47
| 1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min |
Filename: Ci\Data\Karja.. \EBO015ZIF8amiinimodif stad
Operator ID: EK
Sample ID: EBO015ZIF8amiinimodif
Sample Weight: 8.137 mg
Comment: #971, 40 ml/min, Air,Pt
FTM-049_1
[:1: ) [ — - e r 75.08
., . R T o
90 A e T _."’
Delta Y = 17.156 % - _—
—— i [-100
;804 X1=228.20 °C T H .
' Y1 =98618% i
3 X2 = 347.38 °C | OnsetY=74739% s
20 Y2 - 81.462 % | Onset X = 434.20 °C | 200 £
- o
& H L
= Delta Y = 51.348 % H _ o =
£ Onset Y = 97.005 % ° P X1=4288070 g
£ Onset X = 267.52 °C H 1 = ° I
H X1=34792 8 441 % I" :
60 = E 9 y = ) F-300 ©
X1 = 239,68 °C : oo v o §
Y1 = 98.186 % | { =0 £
X2 - 98161 °C X2 = 575.14 °C }
Y2 = 94.090 % ¥2=30.083% i
504 I -400
401 4 ' L 500
N .
30.03 . r : . . : - ‘ — : - ! 588
21.65 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 592.8
Temperature (°C)
06/07/2023 11:20:06
]—1) Hold for 1.0 min at 22.00*C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min
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LITEQ

Filename: C:\Data'KarjalainenE\ZnOZIFS.slad
Operator ID: EK
Sample 1D: Zn0ZIF8
Sample Weight: 5541 mg
Comment:
FTM-048_1
105.8 4 r 64.71
Onset Y = 98.580 % I 50
Onset X = 179.24 °C
100 o 1
z Il_\+\ Lo
90 Delta¥ = 17.660 % [-50
X1 =164.16°C - -100
Y1 = 98.865 % I
80 L
| X2 =283.92°C I -150 %
2 Y2 =81.205% E
£ 5
# L 2
£ 704 200 5
x Delta Y = 45.347 % H
ES e
&0 4 1=p95.16 °C
¥1=81.105%
F -300
X2 =41953°C
Y2 =35.758 %
50 - I -350
- -400
40 4
| I -450
34.76 T T T T T T T — T T T — -471.9
50 100 180 200 250 aoo 350 400 450 500 550 610.2
Temperature (°G)
15/09/2023 12:35:37
|—1] Haold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heatfrom 22 .00°C to 600.00°C at 15.00°Cimin |
Filename: C:\Data\Karja.. \EBO015ZIF8aktivointi1 .stad
Operator 1D: EK
Sample ID: EBOO015ZIF8aktivointi1
Sample Weight: 4.384 m
Comment: #985, 40 ml/min, N2, Pt
FTM-049_1
100.7 r 22.87
100.5
20
100.0
F1s |
995 - |
i
99.0 1 F10 =
=
E
S u 3
# 985+ i £
= } i}
k=] § s
] i E
= \ [
3 =
98.0 - { H
H =
4
3 Fo
4
97.5 4
\
b
"\
\
97.0 4 I .5
96.5
F-10
96.18 T T T T T -11.42
0 5 10 15 20 25 26.69
Time (min)
29/02/2024 11:28:29
1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 3) Hold for 15.0 min at 170.00°C
2) Heat from 22.00°C to 170.00°C at 15.00°C/min
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LIITE 11

Filename: CiData\Karjalainen...\EBO015ZIFBCO2_1 .stad

Operator 1D: EK
Sample 1D: EBO015ZIF8aktivointi1
Sample Weight: 4.170 mg
Comment: #986, 40 mUmin, N2, Pt
FTA-049_1
101.18 r27.69
!
Les
|
101.0
i
i k20
| 100.8 o | ;
{ !
Delta ¥ = 1.125 % { !
i 5
L f L1s E
£ 1006 =
2 g
g, ]
] g
= Fio &
100.4 E
I
100.2 rs
100.0 Lo
99.88 : T T r r : : 273
10.04 20 40 60 80 100 120 140 1505
Temperature (°C)
29/02/2024 11:32:45
3) Heat from 22.00°C 1o 150.00°C at 10.00°C/min
4) Hold for 2.0 min at 150.00°C

1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2) Hold for 5.0 min at 22.00°C
LITE 12

Filename: C\DalaKarjalainen....EBO015ZIFBCO2_3.slad
Operator ID: EK
Sample ID: EBO015ZIFBCO2_3
Sample Weight: 4.169 mg
Comment: #988, 40 ml/min, N2, Pt
FTM-049_1
100.84 - 211
100.8 - |
oAb e A e R e e R A ‘__/_____..w-..--..‘...--....a-u-._._,-»--..-a--—
| 205
100.7 A
sy F 200
1006 | 4
‘ i Delta¥ = 0.199 % DeltaY =0.065% | i
100.5 4 _J:X1 =1.542 min N X1 = 3.821 min - 18.5 §_
i ¥1=100.547 % Y1 = 100.736 % 2
I ! X2 =3.716 min a
£ ol i ¥2 = 100.746 % F19.0 2
& 100 { X2 = 33.020 min <
£ | Y2 = 100.801 % u;J
: l1ss &
2 100.3 - i T
i <
i ]
| I
i I 18.0
100.2 !
i 17.5
100.1 A
F17.0
100.0 A
99.91 - ! : T T T ' , F16.44
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 48.02
Time (min)
29/02/2024 11:37:11
4) Heal from 24.00°G to 26.00°C at 2.00°C/min
5) Hold for 15.0 min at 26.00°C

1) Hold for 1.0 min at 22.00°C
2) Heat from 22.00°C to 24.00°C at 2.00*C/min

3) Hold for 30.0 min at 24.00°C
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LITE 13

Filename: C:\Data\Karjalain...\EBO018ZIFBCuCO2_1.stad
Operator 1D: EK
Sample ID: EBOQ15ZIFBCUCO2_1
Sample Weight: 5.956 mg
Comment: #991, 40 m/min, N2, Pt
FTM-049_1
100.63 - —=FN 2766 °C . r 24.87
A L {
100.60 - / r,‘.i.t_mo.as:; % /
1, {
z - Delta Y = 0.564 % !
4 £ !
10055 -, X1=2210°C i
.. Y1 = 100.070 % 20
100.50 4 bR X2 =27.66°C !
N ¥2 = 100.634 % i
| 100.45 - .
i 100.40 A ; 18 §
i . / E
2 100.35 4 i =
® ! 2
£ 100.30 1 / a
2 100. ., 10 z
= " [
—— e vy
100.25 - " e ]
" e T
100.20 -
F5
100.15
100.10 -
Fo
100.05 -
99.993 3 T T T T r T T T T -3.363
1413 20 30 40 50 60 70 80 90 100 109.5
Temperature (°C)
19/01/2024 10:38:59
1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 3) Heal from 22.00°C to 110.00°C at 10.00°C/min
2) Hold for 5.0 min at 22.00°C 4)  Hoald for 2.0 min at 110.00°C
Filename: C:\Data\Karjalain...\EBO018ZIFBCuCO2_3.stad
Operator ID:  EK
Sample ID: EBO018ZIFBCUCO2_3
Sample Weight: 5.962 mg
Comment: #3993, 40 ml/min, N2, Pt
FTM-049 1
1.003e42 - r20.72
L 206
100.30 -| } [PPSR PPN | 204
I". Delta ¥ = 0.111 L 502
100.25 - X1 1.778 min
LYi=100216% L 20.0
| L X2=4.419min/
i ¥2-100.327 % L j0s |
‘ 100.20 4 i =
i { E
z i F196 &
= ' ! 3
i 100.15 -| ' { 3
= Delta Y = 0.329 % 1 i F19.4 u;,
o H H
= I 2
X1 = 0863 min 4 { F19.2 &
100.10 o ¥1=99.989% i £
X2 = 1.346 min i / L 19.0
¥2 =100.318 % | i
100.05 4 H F18.8
Lo 186
100.00 4 VoS
Y L 1g.
99.947 ‘ . . . ' ; : . y . . . Fig.15
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2508
Time (min)
19/01/2024 10:51:13
1) Hold for 1.0 min at 22.00°G 3) Heal rom 22.00°C to 24.00°C al 1.00°C/min

2) Hold for 5.0 min at 22.00°C 4) Hold for 15.0 min a1 24.00°C
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LIITE 16

Filename: C-DataKarjal...\ZIFBamiinimodifCO2_1.stad
Operator 1D: EK

r 2083

F195
F19.0

- 18.0
17.89

Samgple ID: ZIFgamiinimodiCO2_1
Sample Weight: 3.237 mg
Comment: #4978, 40 mlmin, N2/CO2 Pt

FTM-048_1

1015 A r 26.86

101.4 o

1012 4

101.0

w

_._Dn.w.

FTM-049_1

Weight 9 (%)
Heat Flow Endo Up (mW)

1005

100.4

B
8
w
o

1002 4

100.493 %

Delta Y
X1 =1.693 min
Y1

100.0

C!\Data\Karjal.. ZIFBamiinimodifCO2_3.stad

EK
#980, 40 ml/min, N2/CO2, Pt

ZIF8amiinimodifCO2_3
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40 45 50

35
Heat from 22.00°C to 24.00°C at 2.00°C/min

Hold for 30.0 min at 24.00°C
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1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 3) Heatfrom 22 .00°C to 150.00°C at 10.00"Cimin
2) Hold for 5.0 min at 22.00°C 4) Hold for 2.0 min at 150.00°C

Sample Weight: 3.258 mg

Sample ID:
Comment:

Filename:
Operator 1D:

—— —— (%) % wblem

996
1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2) Hold for 30.0 min at 22.00°C




