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Hiilidioksidin sdhkokemialliseen hyddyntdmiseen on kasvavaa kiinnostusta uusiutuvan energian
osuuden noustessa ja sen hinnan laskiessa. Suuri idea taustalla on ottaa hiilidioksidi talteen isoista
paastolahteista tai myods suoraan ilmasta, ja konvertoida se sitten useiksi hyddyllisiksi yhdisteiksi
kayttden uusiutuvaa energiaa. Jos hiilidioksidi konvertoidaan esimerkiksi etanoliksi ja poltetaan
tuottamaan energiaa, voidaan hiilidioksidi ottaa jéalleen talteen. Ndin ylimaéaraisté hiilidioksidia ei padse
ilmakehéén vaan se kiertdd, mistéd kaytetaan termia syklinen hiilitalous (CCE, cyclic carbon economy).

Yhdisteitd, joihin hiilidioksidin sdéhkdkemiallisella pelkistyksella padstaan, on useita. Grim et
al. esittavat artikkelissaan yhteensd 20 eri yhdistettd [1]. Tdssa tutkielmassa otetaan muutamia
tarkedmpid yhdisteitd suurennuslasin alle, kuten esimerkiksi hiilimonoksidi ja etyleeni, ja tarkastellaan
tutkimuksen etenemistd ja uusia havaintoja. Muuttujia on paljon, kuten esimerkiksi elektrolyytti,
elektrodin materiaalit, elektrodin pinnan muokkaus ja kennon suunnittelu. Naitd prosesseja voidaan
arvioida kolmella eri parametrilla, joita ovat faradinen tehokkuus (FE, Faradaic efficiency), virrantiheys
ja ylipotentiaali. Nama kaytanndssa kuvaavat selektiivisyyttd, nopeutta ja energiatehokkuutta.
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Kuva 1. Yksinkertaistettu kuva havainnollistamaan sahkokemiallista prosessia
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1 Johdanto

Fossiilisten polttoaineiden laaja-alainen ja kestaméton kayttd on aiheuttanut useita ongelmia
niin paikallisesti kuin globaalisti. Voidaan puhua ja puhutaankin niin ilmastokriisista kuin
terveyskriisistakin. Yksi paasyyllisistd on hiilidioksidi. Hiilidioksidia voidaan kuitenkin
hyodyntdd useilla tavoilla, kuten esimerkiksi lahtdaineena erindisiin kemikaalien ja
polttoaineiden synteeseihin. Hiilidioksidi on kuitenkin harmia aiheuttava sdhkokemiallisen
hyodyntamisen nakdkulmastakin, silla se on termodynaamisesti stabiili ja sen pelkistaminen
vaatii paljon energiaa. R. Grim et. al esittavat laskelman perustuen pelkastadn reaktion
termodynamiikkaan ja olettaen energiatehokkuuden olevan 50 prosenttia. TallGin hiilidioksidin
pelkistaminen normaaleissa oloissa hiilimonoksidiksi (18,4 GJ / tonni) olisi verrattavissa
tunnetusti energiaintensiiviseen terdksen valmistukseen (21 GJ / tonni).[1]

Tasta huolimatta ja suurilta osin uusiutuvan energian tuotannon maarén alati lisdantyessa
sekd hinnan laskiessa hiilidioksidin sdhkokemialliseen hyddyntdmiseen on kasvavaa
kiinnostusta. Etuja verrattuna tavallisiin, fossiilipohjaisiin menetelmiin, on useita. Naihin
lukeutuu muun muassa valmistettujen tuotteiden pienentynyt hiilijalanjélki, ylimaaréenergian
kayttdminen pois kuormittamasta séhkoéverkkoa ja hiilidioksidin kaappaamisen kustannusten
pienentyminen.[1] Laajempi idea taustalla on nimeltadn syklinen hiilitalous. Téass& kaapattu
hiilidioksidi  hyédynnetdadn séhkokemiallisesti  esimerkiksi  polttoaineeksi, kaytetaan
esimerkiksi energiatuotantoon ja hiilidioksidipaastot napataan jalleen talteen. N&in ylimaaraista
hiilidioksidia ei pééasisi ilmakeh&an, vaan se kiertéisi. Hiilidioksidin s&hkokemiallinen
hyodyntdminen voisi olla tarkeé osa kestdvaa kehitystad. Myos normaalit olosuhteet l&mpdtilan
ja paineen suhteen lisddvat mielenkiintoa prosessiin. Grim et al. tekevat artikkelissaan jaon
kolmeen tapaan; suoraan séhkdkemialliseen, suoraan biosahkdkemialliseen ja epésuoraan
biosahkokemialliseen. Tédssa tutkielmassa jokainen tapa tulee esille, mutta padpaino on suorassa
séhkokemiassa. Myos Kirjallisuudessa tdmé on tutkituin tapa.

Aloitan kdymalla lapi tarkeét késitteet ja prosessien yleiset toimintaperiaatteet. Tdman
jalkeen siirrytaddn tarkastelemaan mahdollisia saatavia yhdisteitd ja tutkimuksen etenemista
ainekohtaisesti. Lopuksi tarkastellaan viel& tulevaisuuden ndkymia ja mahdollisia osa-alueita
prosessien optimointiin. Pyrin tutkielmassani 16ytdmaan vastauksia muun muassa siihen, mité
aineita hiilidioksidin sahkokemiallisella pelkistamiselld saadaan seka kuinka l&helld tai kaukana
laajemmasta teollisesta hyddyntdmisestda ollaan ainekohtaisesti. Tamén lisdksi lukija saa

yleiskasityksen sdhkokemiallisista prosesseista.



2 Tarkeita kasitteita

Alkuun olisi syyté tehda tutuksi késitteet ja lyhenteet, joita tutkielmassa tullaan kayttdmaan.
Sahkokemiallisia (ja suoria biosdhkOkemiallisia) prosesseja voidaan pddasiassa arvioida
kolmella parametrilla. N&it4d ovat faradaic efficinecy (suomenkielinen vastine faradinen
tehokkuus), joka yleensa lyhennetédén FE, virrantiheys ja ylipotentiaali. Muita tarkeité termeja
ovat elektrodin stabiilisuus, aktiiviset kohdat ja energiatehokkuus.

FE kuvaa elektronien suhdetta halutussa tuotteessa verrattuna prosessiin syotettyihin
elektroneihin. Kaytannossa se siis kuvaa selektiivisyyttd eli menivétkd elektronit haluttuun
kohteeseen. Yksinkertaistettuna isompi luku on siis parempi (ylaraja 100 %). Arviot
tavoitearvosta teollisessa kdytdssé eroavat hieman 70 prosentista 90 prosenttiin.[2]

Virrantiheydelld tarkoitetaan elektronivirtaa per pinta-ala. Yksikkond kaytetdan
useimmiten mA cm2 ja tunnuksena j. Kaytanngssa virrantineys kuvaa reaktion nopeutta ja
tassakin suurempi luku on parempi. On syyta erottaa virrantiheys ja osittainen virrantiheys.
Osittaisella virrantiheydellda tarkoitetaan tietyn yhdisteen virrantiheyttd, joka saadaan
kertomalla virrantiheys sen yhdisteen FE:Ila. Virrantiheyden tapauksessa tavoitearvot teolliseen
kayttoon eroavat 200 mA cm 300 mA cm asti.[1], [2]

Ylipotentiaali (4) on potentiaaliero kaytetyn jannitteen ja Kkyseisen tuotteen
pelkistymisen termodynaamisen tasapainopotentiaalin vélilla. Ylipotentiaali johtuu sisdisista
resistansseista, kuten massansiirrosta, ohmisesta vastuksesta ja aktivaatioenergiakynnyksisté.
Tassa tapauksessa suurempi luku on huono asia. Potentiaali on syytd koittaa saada
mahdollisimman pieneksi, silld korkea potentiaali (ja samalla siis ylipotentiaali) tarkoittaa
huonoa energiatehokkuutta. Tuottavalle teolliselle kaytolle tavoitearvoista 16ytyy muutamia
arvioita, kuten esimerkiksi 0,5 V ylipotentiaali[3] tai alle 1,8 V koko kennon potentiaali[4].

Elektrodien stabiilisuus tuntuu ainakin vield olevan vdhemman huomionarvoinen asia
tutkittaessa koko prosessia. Teollisessa kaytossa elektrodin pitkéikaisyydelle on tarvetta ja
arviot siitd heittelevat 30 000 tunnista[5] aina 80 000 tuntiin[4]. Nain pitkéikaisi& elektrodeja
ei ole vield demonstroitu Kirjallisuudessa. Aktiivisilla kohdilla tarkoitetaan kohtia katalyytin

pinnalla, johon hiilidioksidi adsorptoituu.

3 Toimintaperiaate

Perustan tutkielmani jaon Grim et al. [1] artikkeliin. He jakavat hiilidioksidin séhkdkemiallisen

hyodyntdmisen kolmeen eri tapaan. Né&itd ovat suora sahkokemia, suora biosdahkokemia ja



epésuora biosdhkokemia. Kdydéaan seuraavaksi lapi, miten ndma kolme tapaa toimivat ja miten
ne eroavat toisistaan. Keskityn lahinnd suoraan sdhkokemiaan, mutta kasittelen molemmat

muut lyhyesti.
3.1 Suora séhkokemia

Alla kuvassa 1 on esitetty yksinkertaistettu toimintaperiaate. Yleisesti anodisella puolella
tapahtuu OER, jossa vesi hajotetaan vedyksi ja hapeksi. Anodisen puolen elektrodia kutsutaan
myos vastaelektrodiksi. Vety péddse kulkeutumaan vélissa olevan puolildpdisevan kalvon
lavitse. Kalvoja (kutsutaan myds mebraaneiksi) on muutamia erilaisia riippuen siitd, mita ne
paastavat lavitseen. Esimerkiksi AEM (anion exchange membrane) pééstéé lavitseen anioneja
(kuten esimerkiksi OH-) katodiselta puolelta anodiselle. Katodisella puolella hiilidioksidi
reagoi elektrodin/katalyytin pinnalla vedyn ja ylimaaréisten elektronien ollessa lasné.
Katodisella puolella voi myds tapahtua HER, jossa H'-ionit konvertoituvat vetykaasuksi. Tama
on ei-toivottu sivureaktio, johon voidaan vaikuttaa muun muassa tyoelektrodilla ja jannitteella.
Katodisen puolen elektrodia kutsutaan myos tyoelektrodiksi. Reaktion jannitetté tai sahkovirtaa

kontrolloidaan ulkoisesti potentiostaatilla.
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Kuva 1. Sahkokemiallisen pelkistdmisen yleisperiaate yksinkertaistettuna

Toimintaan vaikuttaa useita eri asioita. Kirjallisuudessa eniten huomiota saa tydelektrodi, sen
materiaalit ja morfologia. Muita vaikuttavia tekijoitd ovat esimerkiksi hiilidioksidin syotto,

lampotila, paine, jannite, elektrolyytti, pH, vastaelektrodi ja kennon tyyppi. Kennon tyypilld on



eniten vaikutusta tyGelektrodin lisdksi, joten katsotaan pikaisesti kolme Kirjallisuudessa

esiintyvaa kennotyyppia.
3.1.1 H-kenno

Helpoin ja yleisin kenno, jota kirjallisuudessa kéytetdan, on H-kenno. Kenno koostuu kahdesta
osasta, anodisesta puolesta ja katodisesta puolesta, jotka muodostavat H-kirjaimen. Vélissa on
puolildpaiseva kalvo. Elektrolyyttina toimii usein jokin vesiliuos tai esimerkiksi ioninen neste,
johon hiilidioksidia kuplitetaan. H-kennon suurin ongelma on huono virrantiheys. Tdma johtuu

paaosin hiilidioksidin verrattain huonosta liukenemisesta ja massan siirrosta.
3.1.2 Virtauskenno (flow-cell)

Virtauskennossa on useita eroja H-kennoon. Rakenne on pohjimmiltaan sama, eli katodinen ja
anodinen puoli on erotettu puolilapaisevélld kalvolla. Nimensd mukaisesti elektrolyytti
kuitenkin virtaa, ja esimerkiksi hiilidioksidin tuonti systeemin eroaa. Virtauskennoissa
tyoelektrodina hyddynnetdan kaasudiffuusioelektrodia (GDE = gas diffusion electrode), joka
koostuu huokoisesta materiaalista, jonka péélle katalyytti muodostetaan [5]. Kun hiilidioksidi
syotetaan systeemiin suoraan elektrodista, pienenee diffuusiomatka. Kaasudiffuusioelektrodin
avulla virtauskennoissa saavutetaan huomattavasti suurempi hiilidioksidikonsentraatio
katalyytin pinnalla ja sitd kautta suurempia virrantiheyksia.[6] Yksi virtauskennon ongelmista
on kaasudiffuusioelektrodin “’tulviminen” (flooding). Téll6in elektrolyyttid padsee elektrodiin
tukkimaan hiilidioksidin paasyn katalyytin pinnalle. Alla kuvassa 2 on esitettynd kennon

rakenne.
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Kuva 2. Virtauskennon rakenne. Kuva Open acces-artikkelista. [7]
3.1.3 MEA-kenno

MEA-kennossa (membrane electrode assembly) pyritadn valttaméan elektrolyyttiliuosten
valilla olevaa resistanssia poistamalla elektrolyyttiliuos katodiselta puolelta, jotta
energiatehokkuutta saataisiin ylospéin. Zhang et al. [8] kuvaavat rakennetta leivaksi, jossa
polymeerielektrolyyttimembraani on anodin ja katodin vélissa. Membraanin on tarkoitus johtaa
ioneja liikkkumaan ja estdd tuotteiden liikkumista anodiselle puolelle. Anodisella puolella
nestemdinen elektrolyytti kiertdd huokoisessa rakenteessa. Myos MEA-kennoissa kdytetdan

kaasudiffuusioelektrodeja. [8]
3.2 Suora biosahkékemia

Suorassa biosahkokemiallisessa tavassa pelkistyminen tapahtuukin mikro-organismissa
metallisen Kkatalyytin sijasta. Samaan tapaan vastaelektrodin puolella tapahtuu veden
elektrolyysi, mutta tydelektrodin puolella on ns. biokatodi, johon on istutettu anaerobisia
mikro-organismeja. Toimintaperiaate on muuten kaytanndssé identtinen. Suora biosahkdkemia
on verrattain uusi menetelméd, jolloin Kirjallisuutta asiasta on huomattavasti vahemman.

Menetelmasta kdytetaan myds nimed MES eli mikrobinen sahkdsynteesi. [1]
3.3 Epéasuora biosahkokemia

Epasuorassa biosdhkokemiallisessa tavassa prosessi on jaettu kahteen erilliseen osaan. Ensiksi
tapahtuu veden elektrolyysi, josta saatu vety yhdessa hiilidioksidin kanssa ohjataan
entsyymeille. Nama entsyymit sitten muuntavat vedyn ja hiilidioksidin tuotteiksi tuottaen
samalla myds lampoa. Talld tavalla on muutamia etuja, kuten esimerkiksi mahdollisilta
proteiinien denaturoitumisilta valtytdén, kun pidetddn sahkdvirta ja mikro-organismit erill&an.
Myadskin ekonomiselta kannalta on hyvé pitéé elektrolyysi, joka on nopeampi ja vaihtelevien
sahkonhintojen armoilla, erillddn hitaammasta biologisesta prosessista. Teknisesti ottaen tassa
tavassa hiilidioksidia ei hyodynneté sahkdkemiallisesti, vaan hiilidioksidi on vain osa prosessia

sahkokemian kanssa.



4 Mahdolliset yhdisteet

Saatavat tuotteet voidaan jakaa kahteen luokkaan: yhden hiilen yhdisteisiin (C1) ja monen hiilen
yhdisteisiin (C>+). Alla taulukossa 1. esitetty mahdolliset tuotteet ja tapa. Yhden hiilen
yhdisteiden kanssa havaitaan parempia tuloksia, mutta monen hiilen yhdisteet ovat usein
halutumpia ja arvokkaampia yhdisteitd. Kaikkia 20 yhdistettd ei voida kasitellda tdssa
tutkielmassa, joten olisi syytd nostaa muutamia yhdisteitd ylitse muiden. Naita ovat esimerkiksi
hiilimonoksidi, etyleeni ja muurahaishappo. Metanoli ja etanoli ovat todella hyddyllisia ja
haluttuja yhdisteitd, mutta jatan ne tasta tutkielmasta pois (nditd kasitelladn tarkasti toisessa
tutkielmassa). Kaikkia yhdisteita ei myoskaan saada edes jollain tasolla selektiivisesti tuotettua,
ainakaan vield. Esimerkiksi glyoksaalia vain havaitaan joskus pienia maaria [9]. Kéaydaan
seuraavaksi ldpi tutkimusta koskien hiilimonoksidia, muurahaishappoa, etyleenia ja
etikkahappoa. Etikkahapon kohdalla tarkastellaan my6s vaihtoehtoisia tapoja kuten
hiilimonoksidin pelkistdmista ja biosahkdkemiallisia menetelmia.

Taulukko 1. Yhdisteet, joita saadaan hiilidioksidin séhkdkemiallisella pelkistamisella.

aine tapa
hiilimonoksidi séhkokemia
muurahaishappo sdhkokemia
hiilinanoputket séhkokemia
metanoli séhkodkemia
metaani séhkdkemia, biosahkokemia
etikkahappo sahkdkemia, biosdhkokemia
etyleeniglykoli séhkokemia
asetaldehyli sdhkokemia
etanoli séhkokemia, biosahkokemia
etyleeni séhkokemia, biosahkokemia
asetoni sahkokemia
propionaldehydi sdhkokemia
1-propanoli séhkokemia
isopropanoli biosahkokemia
oksalaatti séhkokemia
glyoksaali sdhkokemia




glykolialdehydi sdhkokemia

hydroksiasetoni sdhkokemia
propionaatti biosahkokemia

allyylialkoholi séhkokemia

4.1 Hiilimonoksidi

Ensimmaiseksi otetaan kasittelyyn hiilimonoksidi. Hiilimonoksidia kéytetddn moniin
tarkoituksiin esimerkiksi kemianteollisuudessa ja sité tuotetaan suuret méérat vuosittain (150
MMT 2017)[1]. Reaktiopolku hiilidioksidista hiilimonoksidiksi on melko yksinkertainen ja se
on esitetty alla kuvassa 3. Kirjallisuutta hiilimonoksidiksi pelkistdmisestd on todella paljon ja

tulokset alkavat jo olla hyvélla tasolla. Tarkastellaan seuraavaksi muutamaa tutkimusta hieman

tarkemmin.
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Kuva 3. Esitetty reaktiopolku hiilidioksidista hiilimonoksidiksi. [10]

Fang et al [11] tutkivat elohopealla muokattua grafyynid, joka on linkattu

metalloporfyriineilla (Hg-CoTPP). Kuva rakenteesta alla kuvassa 4.



Kuva 4. Katalyytin rakenne. Rakenne piirretty uudelleen pohjautuen viitteeseen [11].

Katalyytin hyvé toiminta perustuu parempaan kykyyn sitoa *COOH-vélituotetta. H-kennossa -
1,26 V jannitteessd havaittiin 91,6 prosentin FE ja 31,1 mA cm osittainen virrantiheys.
Tuotteina havaittiin vain hiilimonoksidia ja vetya. Virtauskennossa kennon vaihdon lisaksi Hg-
CoTPP immobilisoitiin N-doupatun grafeenin pintaan, jotta Hg-CoTPP levittaytyisi paremmin
ja aktiivisia kohtia olisi enemman. -0,74 V jannitteessa havaittiin 98,9 prosentin FE ja 1,21 A
cm. Ylipotentiaali tass4 jannitteessa oli noin 0,6 V ja energiatehokkuudeksi laskettiin noin 60
prosenttia. 420 mA cm virrantiheydessd havaittiin heididn sanojensa mukaan merkittava
stabiilisuus 360 tunnin kokeessa (FE:n pieneneminen 0,01 % h™1). [11], [12]

Enrodi et al [13] tutkivat elektrolysaattoreiden pinoamista prosessin skaalaamiseksi.
Elektrolysaattoreita kokeiltiin yhdistda rinnakkain ja sarjaan. Rinnakkain yhdistettyna
hiilidioksidi jakautuu tasaisesti jokaiselle tasolle ja sarjaan yhdistettynd reagoimaton
hiilidioksidi ja tuotteet jatkavat seuraavalle tasolle. Sarjaan yhdistettynd paastiin suurempiin
konversiotehokkuuksiin. Tyo0elektrodeina kéytettiin hopeananopartikkeleita  ja
kuparinanokuutioita. Hopeananopartikkeleiden tapauksessa tuotteina havaittiin vain vetya ja
hiilimonoksidia. Kuparinanokuutioiden kanssa tuotteina havaittiin myods etyleenid ja
metaania.[14] Parhaat tulokset ovat siis saatu hopeananopartikkeleiden kanssa. Parhaimmillaan
paastiin 250 mA cm™ osittaiseen virrantiheyteen ja 85 prosentin selektiivisyyteen. Myos

paineistamista tutkittiin. Paineistamisen ansiosta saavutettiin lahes 300 mA cm osittainen



virrantiheys ja noin 95 prosentin FE. Koko kennon potentiaali parhaimmissa tuloksissa oli 3,0
V ja konversiotehokkuudeksi ilmoitettiin 40 prosenttia. [13]

4.2 Muurahaishappo/formiaatti

Toisena yhdisteend kasitelladn muurahaishappoa. Muurahaishapolla/formiaatilla on useita
kayttokohteita muun muassa kemian-, nahka- ja tekstiiliteollisuudessa sek& polttokennoissa
vedyn kuljettajana [7]. Globaali tuotanto vuonna 2017 oli 0,6 MMT [1]. Fernandez-Caso et al.
[15] tarkastelivat yli sataa tutkimusta liittyen jatkuvaan formiaatin tuotantoon vuosien 2005 ja
2023 valilla. Tutkimuksissa kaytettiin padasiassa vismutti- tai tinapohjaisia elektrodeja. Ewis
et al. [16] mukaan reaktiomekanismia ei vield tdysin ymmarretd ja he esittdvat muutaman

reaktiopolun. Nama esitetty alla kuvassa 5.
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Kuva 5. Mahdolliset reaktiopolut muurahaishapolle. Piirretty uudelleen pohjautuen viitteeseen
[16].

Fan et al. [7] tutkivat vismuttikarbonaattinanolevyjen (Bi2O2COs;, BOC-NS
lyhenteend), joissa on happivakansseja, valmistusta ja kayttod hiilidioksidin pelkistykseen

formiaatiksi. Nanolevyt kasvatettiin hiilipaperille vertikaalisesti. Rakenteesta kuva alla.
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Kuva 6. Havainnollistava kuva rakenteesta (vas.) sekd SEM-kuva rakenteesta (oik.) [7]. Open

acces-artikkeli.

Virtauskennossa kokeiltiin eri virrantiheyksia laajassa skaalassa. Suurimmillaan paastiin 1000
mA cm virrantiheyteen (formiaatin osittainen virrantiheys 930 mA cm2) -1,55 V jénnitteess,
jolloin FE oli 93 prosenttia ja ylipotentiaali noin 1,3 V. 24 tunnin kokeessa virrantiheys
asetettiin 200 mA cm, jolloin havaittiin melko tasainen yli 90 prosentin FE (kolmen prosentin
lasku kokeen aikana). Jannite alkoi noin -0,7 V:sta ja nousi noin -1,3 V:een. [7], [17]

He et al. [18] tutkivat myds vismuttipohjaista elektrodia formiaatin valmistukseen
hiilidioksidista. Materiaalina oli 3D Bi-ene-A/CM, joka koostuu hyvin ohuista
vismuteenilevyistd (bismuthene), jotka muodostavat yhtendisen ja avoimen rakenteen,
verkkomaisen kuparin pinnalla. Virtauskennossa toimintaa testattiin kahdella eri elektrolyytilla
(1M KHCOs3ja1l M KCL). Tulokset ilmoitettiin hieman kummallisesti, sill& vain maksimiarvot
annettiin, eik& esimerkiksi virrantineyden arvolle ilmoitettu mittauspotentiaalia. KCL-
elektrolyytin tapauksessa havaittiin yli 250 mA cm™ virrantiheys ja KHCOs:n kohdalla
ilmoitettiin yli 200 mA cm virrantiheydesta. Stabiilisuutta virtauskennossa testattiin 12 tunnin
kokeella, jossa virrantineys asetettiin 200 mA cm™. Potentiaali pysyi hyvin tasaisena
mittauksen ajan sen ollessa -1,3 V alueella ja FE ei mydskaan heilahdellut sen ollessa
keskimaérin 93,65 prosenttia. Ylipotentiaali oli kuitenkin melko suuri (1 V maastossa).
KHCOs-elektrolyytilla FE oli lahes identtinen (92,57 prosenttia), mutta potentiaali muuttui

enemman.



12

4.3 Etyleeni

Kolmantena yhdisteend katsotaan etyleenid. Etyleenid kaytetdan useisiin tarkoituksiin, mutta
helposti suurin ndista kayttokohteista on muovien/polymeerien valmistus. Muita kayttokohteita
ovat esimerkiksi ladketeollisuudessa ja muun muassa tomaattien kypsentaminen.[19] Etyleenia
tuotetaan hyvin paljon vuosittain (156 MMT 2017) [1] ja sité valmistetaan krakkaamalla naftaa
korkeissa lampdtiloissa [19].

Qu et al. [19] kavivat artikkelissaan l&pi eri menetelmid kuparipohjaisten elektrodien
muokkaamiseen selektiivisemmaksi etyleenille seka 34 artikkelia koskien eri elektrodeja.
Mahdollisia tapoja ja vaikutuksia on useita. Esimerkiksi morfologian muokkaus voi nostaa
paikallista pH:ta, mika tekee C»-tuotteiden muodostumisesta todennékdisempéa. Korkeampi
pH vaikuttaa myds Kilpailevaan HER-reaktioon. Morfologian muokkaamisen liséksi
nanorakenteilla, hilan rakenteella (esimerkiksi Cu(100) vs Cu(111) ja hilavirheillda on
positiivisia vaikutuksia. My0s seostamalla muita metalleja ja douppaamalla esimerkiksi
halogeeneilla saadaan parempia tuloksia.[19]

He myds esittdvat artikkelissaan kaksi mahdollista reaktiopolkua etyleenille. Namé
esitetty alla kuvassa 7. Etyleenin, kuten monien muidenkin C.+-tuotteiden, tapauksessa hiili-
hiili-sidoksen muodostuminen on yksi tarkeimmista vaiheista. Katsotaan seuraavaksi kahta

artikkelia hieman tarkemmin.
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Kuva 7. Mahdolliset reaktiopolut etyleenille. Piirretty uudelleen pohjautuen viitteeseen [19].

Liu et al. [20] tutkivat kuparielektrodia, jonka pinnalle kasvatettiin kuparioksidista
nanolevyjoukko. Kuparifolion pinnalle valmistetaan nanopartikkeleista todella ohuita
kuparilevyjd, joissa on aktiivisia Cu/Cu.O heterogeenisia rajapintoja. Elektrodin toimintaa
testattiin virtauskennossa ja MEA-kennossa. Virtauskennossa -0,81 V potentiaalissa etyleenin

FE:ksi havaittiin 84,5 prosenttia ja sen osittaiseksi virrantiheydeksi saatiin 92,5 mA cm?2.
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Stabiilisuutta kokeiltiin 55 tunnin kokeessa 150 mA cm virrantiheydessa. FE oli keskimaarin
74 prosenttia. Kokeen jalkeen levyjen havaittiin paksuuntuneen hieman. MEA-kennossa
kokeiltiin parantaa energiatehokkuutta. 200 mA cm virrantiheydessa havaittiin 80,2 prosentin
FE ja parannus energiatehokkuudessa noin 16 prosentista virtauskennossa 27,6 prosenttiin. [20]

Li et al. [21] tutkivat tetrahydropyridiinikalvojen vaikutusta selektiivisyyteen kuparin
pinnalla. Kalvon oli tarkoitus stabilisoida *CO:ta kuparin pinnalle, jotta CO-dimerisaatiovaihe
olisi energeettisesti todennakdisempad. Parhaaksi vaihtoehdoksi osoittautui N-aryyli-
dihydropyridiinipohjainen (kuva 8) kalvo. Toimintaa testattiin seka virtauskennossa ettd MEA-
kennossa. 1 M KHCOs toimi elektrolyyttind. Virtauskennossa etyleenin FE:ksi saatiin
korkeimmillaan 72 prosenttia -0,83 V jannitteessa ja etyleenin osittaiseksi virrantineydeksi
mitattiin 232 mA cm. MEA-kennossa operoitiin 3,65 V koko kennon potentiaalissa 190 tuntia.
Virta pysyi tasaisena noin 600 mA alueella ja etyleenin FE pysyi my0ds hyvin tasaisena sen
ollessa keskiméaéarin 64 prosenttia. Systeemin energiatehokkuudeksi ilmoitettiin 20 prosenttia.
[21]

Kuva 8. Li et al. [21] k&yttdma kalvo. Piirretty uudelleen.

4.4 Etikkahappo/asetaatti

Neljantena yhdisteend tarkastellaan etikkahappoa. Etikkahappo/asetaatti on tarked raaka-aine
useissa teollisissa prosessissa. Viinietikan lisdksi etikkahappoa/asetaattia hy6dynnetddn muun
muassa monimutkaisempien tuotteiden kuten vinyyliasetaatin valmistukseen [22].
Etikkahappoa/asetaattia tuotetaan vuosittain 14,3 MMT (2017) [1] ja sitd valmistetaan
péadasiassa karbonyloimalla metanolia. Prosessi on energiaintensiivinen ja siind syntyy

haitallisia orgaanisia yhdisteitd [22]. Mahdolliset reaktiopolut esitetty alla kuvassa 9.
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Kuva 9. Mahdolliset reaktiopolut etikkahapolle pohjautuen viitteeseen [22]. Luettavuuden
parantamiseksi *COOH-vélituotteen muodostus, josta kuvan polut alkavat, jatetty pois.

Vertaa esimerkiksi kuvaan 7.

Wang et al. [22] kavivat artikkelissaan 1&pi kirjallisuutta liittyen sek& hiilidioksidin etta
hiilimonoksidin sahkokemialliseen pelkistdmiseen asetaatiksi. Kdytan tésté lahin nimen vain
asetaattia, silla n&in tehdadn myaos kirjallisuudessa. Otetaan seuraavaksi tarkempaan késittelyyn
ensin kaksi tutkimusta hiilidioksidin tapauksessa ja sitten kaksi tutkimusta hiilimonoksidin

tapauksessa. Tamén lisaksi lopuksi tarkastellaan kahta biosahkdkemiallista tapaa késittelevaa

tutkimusta lahinna kuriositeettina.
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4.4.1 Hiilidioksidin pelkistaminen

Qiu et al. [23] valmistivat 2D kupariftalosyaniinipohjaisen COF-materiaalin ja tutkivat sit4
hiilidioksidin pelkistdmiseen asetaatiksi. Teoriassa kokeiltiin muodostaa eristaytyneita
aktiivisia kohtia, jotta *CHs ja CO> muodostaisivat hiili-hiili-sidoksen (kts. kuva 9 reaktiopolku
2). Néin valtyttaisiin reaktiopoluista, jossa *CO ja *CO muodostavat hiili-hiili-sidoksen, mik&
johtaa helposti my6s etanolin tai etyleenin muodostumiseen. Kyseistd materiaalia (PcCu-
TFPN) tutkittiin virtauskennossa. Tyoelektrodina toimi jauhemaisella tuotteella paallystetty
hiilipaperi. Elektrolyytting kdytettiin 0,1 M KHCOs. Parhaimmat tulokset saavutettiin -0,8 V
jannitteessa, jolloin asetaatin FE oli 90,3 prosenttia ja virrantiheys 12,5 mA cm. Ylipotentiaali
kyseisessd jannitteessd oli noin 0,9 V. Stabiilisuutta testattiin 80 tunnin kokeella. FE pysyi
tasaisena kokeen ajan, mutta virrantiheys vaihteli pysyen kuitenkin keskiarvoisesti lahelld 12,5
mA cm2.[23]

Zang et al. [24] tutkivat Mog-modifoituja kuutiomaisia kuparipartikkeleita
titaanioksidinanoputkirakenteen paalla hiilidioksidin pelkistamiseen asetaatiksi. Mog on POM
eli polyoksometalaatti, joka koostuu molybdeenisté ja hapesta. Néilla POM:eilla on useita hyvia
ominaisuuksia sahkokemialliseen hyddyntdmisen. Ne ovat esimerkiksi hyvin happirikkaita,
mik&d voi vetdd puoleensa elektrofiilista hiiltd hiilidioksidissa. Toisaalta rakenteen
siirtymametallit voivat ottaa vastaan paljon elektroneja, silla niilla on vapaita orbitaaleja.
Kuparin pinnalle muodostuu Cu-O-Mo-rajapintoja, jotka ovat aktiivisia. Elektrodia tutkittiin
virtauskennossa ja kyllaisess& NaHCOs-liuoksessa. Parhaimmat tulokset ilmoitetaan -1,13 V
jannitteessa, jolloin virrantineys oli 110 mA cm™ ja asetaatin FE oli 48,68 prosenttia.
Ylipotentiaali oli tall6in noin 1,2 V. Stabiilisuudesta ei artikkelissa kerrottu. [24]

4.4.2 Hiilimonoksidin pelkistaminen

Ji et al. [25] tutkivat atomisesti jarjestynyttd kupari-palladium-metalliyhdistetta
hiilimonoksidin pelkistdmiseen asetaatiksi. K&ytanndsséd tdmé& Cu-Pd-materiaali koostuu
vuorottelevista riveistd kupari- ja palladiumatomeja. Palladiumin on tarkoitus lisatd *CO:ta
pinnalla ja sitoa etenonia, joka on tarked vélituote asetaatin muodostumiselle. Virtauskennossa
paastiin 425 mA cm osittaiseen virrantineyteen -1.03 V jannitteessa. Talloin FE oli 70
prosenttia. Toimintaa testattiin mydés MEA-kennossa 500 tunnin kokeella. Virrantiheydeksi
asetettiin 500 mA cm2. FE oli melko vakaa koko mittauksen ajan sen ollessa keskimaarin 50
prosenttia (taten osittainen virrantiheys noin 250 mA c¢m) ja koko kennon potentiaali pysyi

3,4V maastossa. Melko suurta eroa FE:ssé selitettiin mikroympériston erolla kennoissa. Heidan
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mukaansa asetaatin tuotto olisi 2,1 kertaa parempi kuin aiemmassa parhaassa tutkimuksessa.
[25], [26]

Luo et al. [27] tutkivat koordinaatiopolymeerikatalyyttid hiilimonoksidin
muuntamiseen asetaatiksi. Kyseinen koordinaatiopolymeeri koostui kuparista(l) ja
bentsimidatsoliyksikdistd, jotka ovat kiinni Cu(l)-imidatsoli-koordinaatiosidoksilla. Rakenne
havainnollistettuna kuvassa 10. Elektronimikroskooppikuvissa rakenteen havaitaan koostuvaan
1D-nanojohdoista. Rakenteen toiminta perustuu siihen, ettd kupari(l) ei pelkisty ja lahde
agglomeroitumaan kuten yleensé vastaavissa olosuhteissa. Virtauskennossa paastiin 243 mA
cm? osittaiseen virrantineyteen -0,59 V jannitteessa. Talloin FE oli 61 prosenttia. MEA-
kennossa toimintaa kokeiltiin 190 tunnin kokeella 250 mA cm virrantiheydessa. Koko kennon
potentiaali pysyi melko tasaisena noin 2,6 V jannitteessa FE:n ollessa keskimaarin 51
prosenttia. Osittainen virrantiheys oli titen siis n. 128 mA cm™. Asetaatin tuoton
energiatehokkuudeksi ilmoitettiin 15 prosenttia eikd rakenteen hajoamista tai muuttumista
havaittu. [27]

n
Kuva 10. Katalyytin rakenne. Piirretty uudelleen pohjautuen viitteeseen [27].
4.4.3 Biosahkokemiallinen tapa

Jourdin et al. [28] tutkivat hiilidioksidin muuntamista asetaatiksi mikrobisen sdhkdsynteesin
(MES) avulla. Biokatodina tutkimuksessa toimi lasimainen ja verkkomainen hiili (RVC), jonka
pinnalle oli kerrostettu hiilinanoputkia. Tyossd kdytetty mikrobikasvusto koostui seuraavista
mikrobeista: ~ Acetoanaerobium,  Hydrogenophaga, = Methanobrevibacter ja  New
Reference_OTU (Acetoanaerobium noterae l&hisukulainen). Muun muassa pH:n ja jannitteen
vaikutusta tutkittiin. Parhaimpina tuloksina raportoitiin 99 prosentin selektiivisyys asetaatille -

1,1 V jénnitteessd (vs SHE). T&lloin paastiin 200 mA cm virrantineyteen, jolloin asetaatin
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tuotoksi ilmoitettiin 1330 g m™2 piivdl. Myos synteettista biokaasua (70:30 metaani-
hiilidioksidi) kokeiltiin puhtaan hiilidioksidin sijaan. Prosessin toiminnassa ei havaittu suuria
eroja, mikd heiddn mukaansa kertoo talldisten prosessien potentiaalista esimerkiksi

hiilidioksidin poistamiseen biokaasusta. [28]
4.4.4 Epasuora biosdhkdkemiallinen tapa

Epédsuorassa biosahkokemiallisessa tavassa prosessi on siis jaettu kahteen osaan: vedyn
tuottoon ja hiilidioksidin konvertoimiseen. Asetaatin tuottamisesta talla tavoin ei 10ydy oikein
tutkimusta, mutta tarkastellaan yhta tallaista 90-luvulta. Morinaga ja Kawada [29] tutkivat BR-
446 (genus Acetobacterium) nimista bakteeria hiilidioksidin konvertoimiseen. Tutkimuksessa
ei tosin ollut veden elektrolyysid mukana. Hiilidioksidin konvertoinnin suhteeksi havaittiin 86
prosenttia ja vedyn konvertoinnin suhteeksi saatiin 90 prosenttia. He tutkivat muun muassa
reaktorityypin, vedyn konsentraation ja paineen vaikutusta tuotantoon. Paineen nostamisella
havaittiin positiivisia vaikutuksia, mutta vedyn konsentraation kasvattamisella havaittiin
negatiivista vaikutusta. Suurimmillaan saavutettiin 149 g I* d! ja 1000 tunnin jatkuva asetaatin
tuotanto. [29]

5 Tulevaisuuden nakyma ja yhteenveto

Hiilidioksidin s&hkokemialliseen hyddyntdmiseen on kasvavaa kiinnostusta ja tutkimusala
etenee hyvaa vauhtia. Esimerkiksi aiemmin tutkielmassa referoidun artikkelin kohdalla
huomataan, ettd kasvu on ollut melko suurta. Jos 2017 julkaistiin 4 artikkelia koskien
formiaatin/muurahaishapon jatkuvaa sahkdkemiallista pelkistystd, on samainen luku 32 vuonna
2022 [15]. Voisi siis uskoa, ettd lahitulevaisuudessa néitd prosesseja néhtéisiin enenevissa
madrin teollisessa kaytossa. Esimerkkeja teollisesta k&ytdsta kuitenkin on jo. Esimerkiksi
pienen skaalan s&éhkdkemiaan perustuva hiilimonoksidin tuotantoreaktori on markkinoilla [30].
Tanskassa Electrochaea-niminen yritys on rakentanut epésuoraan biosdhktkemiaan perustuvan
metaanintuotantolaitoksen [1].

Aine- ja tapakohtaisesti loytyy vield paljon tutkittavaa ja optimoitavaa. Kuten
tutkielmasta on tullut esille, moni parametri vaatii kohennusta. Esimerkiksi hiilimonoksidin
kanssa huomataan jo vaadittavia parametrien arvoja, mutta muun muassa etikkahapon kanssa
parametrit ovat vield kaukana tavoitteesta. Varsinkin stabiilisuutta taytyy huomattavasti

parantaa, kuten aiemmin todettu. Myos ainekohtaisesti selektiivisyytta on syytéd saada yléspain.
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Erityisesti C:-tuotteiden kanssa FE on loistavalla tasolla, mutta esimerkiksi n-propanolin kanssa
ei puhuta edes 20 prosentista [31]. Energiatehokkuuttakaan ei pidd unohtaa. Uusien ja
paranneltujen katalyyttimateriaalien lisaksi muitakin optimointikeinoja 16ytyy. Esimerkiksi
koko kennon potentiaalia voisi saada alemmas vaihtoehtoisilla anodisilla reaktioilla kuten
etanolin tai glykolin hapetuksella [1]. Toisaalta télldisten yhdisteiden kaytt0 taloudelliselta
kannalta olisi kyseenalaista. Grim et al. [1] nostavat juuri katalyyttimateriaalien optimoinnin ja
vaihtoehdot veden hapetukselle kahtena tarkeimpané tutkimuskohteena.

Lopuksi suljetaan ympyra. En tiedd tarkoittivatko Farooqi et al. [32] lopetustansa
humoristisesti, mutta itse ainakin hymahdin: hiilidioksidin sahkdkemiallisen pelkistyksen
tulevaisuus riippuu katalyyttimateriaalien kehittdmisestd, jotka ovat energiatehokkaita ja
selektiivisid.” Ei siis ollenkaan hankala homma. Tutkielmassa esitettyjen tulosten perusteella

syyté optimismiin ainakin l16ytyy.
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