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Moderni maailma on erittdin riippuvainen fossiilisista polttoaineista energia-, teollisuus- ja
logistiikkasektorilla. Varsinkin rahti- sekéd henkildliikenteen hiilijalanjdlked on pyritty viime aikoina
pienentdimadn mm. sdhkoistdmalla ja biopolttoaineilla, mutta ne eivit ole vield osoittautuneet olevan
pysyvié ratkaisuja. Biopolttoaineita tuotetaan liian vdhén ja sdhkoautojen akut kuluttavat arvokkaita ja
harvinaisia mineraaleja. Seké esimerkiksi laivojen ja lentokoneiden sdhkdistdminen on hyvin
haastavaa.

Hiilidioksidin pelkistdminen polttoaineiksi soveltuviksi aineiksi, kuten metanoliksi ja etanoliksi on
hyvin mielenkiintoinen vaihtoehto kohti hiilineutraalia tulevaisuutta. Kun reaktiossa kaytetdan
uusiutuvaa sahkod sekd ilmakehéstd talteen otettua hiilidioksidia, saadaan tiysin hiilineutraalisti
tuotettua monia erilaisia tuotteita. Sdhkokemiallisessa pelkistyksessa kaytetty elektrolyytti on my0s
kierratettdvad ja reaktio-olosuhteet ovat helpot.

Metanoli ja etanoli ovat molemmat huoneenldmmossé nesteitd, ja niitd voidaan kayttad
polttomoottoreissa jo hyvin pienilld moottorin muutoksilla. Joissakin laivoissa kdytetddn jo nyt
moottoreita, jotka voivat kdydd myds metanolilla. Etanolia on myds kéytetty bensiinin seassa vuosien
ajan enencvissd madrin alentamaan paastoja.

Hiilidioksidin sdhkokemiallisella pelkistdmiselld on suuri potentiaali edistdd ihmiskuntaa kohti
hiilineutraalia tulevaisuutta, mutta haasteita 10ytyy edelleen paljon. Katalyyttimateriaalien optimointi
on yksi tdrkeimmisti ongelmista ratkoa reaktion tuottavuuden ja selektiivisyyden kannalta. Niiden on
oltava my0s hyvin pitkéik&isid soveltuakseen teolliseen kéyttoon.

Avainsanat: hiilidioksidi, metanoli, etanoli, sihkokemiallinen pelkistys
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Lyhenneluettelo

CO2RR Carbondioxide Reduction Reaction eli hiilidioksidin pelkistysreaktio
HER Hydrogen Evolution Reaction eli vedyn kehitysreaktio

Ci Yhden hiiliatomin sisdltavit yhdisteet

C Kaksi hiiliatomia siséltidvét yhdisteet

MOF Metal-Organic Framework eli metalliorgaaniset runkorakenteet
NO«x Typpioksidi

LNG Nesteytetty maakaasu

M85 Bensiinid jossa 85 % metanolia

M100 100 % metanolia

95E10 Bensiinid jossa 10 % etanolia, ja oktaaniluku 95

98ES5 Bensiinid jossa 5 % etanolia, ja oktaaniluku 98

E85 Bensiinid jossa 85 % etanolia



1 Johdanto

Maailman suuri riippuvuus perinteisistd 6ljypohjaisista fossiilisista polttoaineista aiheuttaa yha
pahenevaa ilmasto- ja energiakriisid. Fossiilisten polttoaineiden kaytto erityisesti polttamalla
on kasvattanut ilmakehén hiilidioksidipitoisuuden hyvin suureksi. Tdma vuorostaan aiheuttaa
ilmastonmuutosta, joka vuorostaan nikyy luontokatona, maapallon keskilimpdotilan nousuna ja
merien happamoitumisena. [1] Globaalin energiajirjestelmén kehitykselld on mittavat

vaikutukset ilmastonmuutoksen haittojen minimoimiseen tulevaisuudessa.[2]

Hiilidioksidi on merkittdvin kasvihuonekaasuista. Jotta ylimdardisen hiilidioksidin vaikutuksia
ilmakehdssé saataisiin lievitettyd, on kehitetty lukuisia ldhestymistapoja. Nama ldhestymistavat
voidaan tiivistdd kolmeen osa-alueeseen: hiilidioksidin talteenottoon, kdyttoon ja varastointiin.
Sdhkokemiallinen pelkistys olisi mahdollinen tapa hyoty kéyttdé talteen otettu hiilidioksidi. [3]
Hiilidioksidin kdyttd polttoaineiden raaka-aineena voisi olla merkittivd askel kohti
hiilineutraalia tulevaisuutta. Talla hetkelld lupaavimmat yhdisteet polttoainekdyttdon, joita on
onnistuttu valmistamaan hiilidioksidista sdhkokemiallisesti pelkistimilld ovat metanoli ja

etanoli. [3], [4]

Hiilidioksidi on hyvin yksinkertainen molekyyli, sisédltien vain kaksi happi- ja yhden
hiiliatomin. Tdméa tekee siitd vaikean yhdisteen tyOstdd sen inerttiyden ja korkean
termodynaamisen  pysyvyytensd  vuoksi. Sen  happi-hiili-sidoksilla on  korkea

dissosiaatioenergia, joten sidoksen katkaiseminen vaatii paljon energiaa. [1]

Sédhkokemiallinen pelkistys on osoittautunut yhdeksi lupaavimmista teknologioista muuttaa
hiilidioksidia hyo6dyllisemmiksi yhdisteiksi sen helppojen reaktio-olosuhteiden vuoksi.
Sdhkokemiallisella pelkistykselld on monia muitakin selkeitd etuja muihin menetelmiin
verrattuna. Reaktio on muunneltavissa ja helposti hallittavissa. Tarvittava energia voidaan
tuottaa fossiilivapaasti uusiutuvista ldhteistd eikd prosessi tarvitse ulkoista vedynldhdetta.
Néamé ominaisuudet mahdollistavat menetelmén helpon kasvattamisen teolliseen mittakaavaan

teoriassa. [4]

Tutkielmani tarkoituksena on kédydd ldpi hiilidioksidin sdhkokemiallisen pelkistyksen
toimintaperiaatetta, teknologian haasteita ja mahdollisuuksia tulevaisuutta ajatellen. Tutkin
my0s metanolin ja etanolin valmistusta kyseiselld menetelmalld, sekd niiden ominaisuuksia ja
soveltuvuutta polttoaineiksi. Jos hiilidioksidista voidaan valmistaa tulevaisuuden polttoaineita,

olisi se valtava harppaus kohti tulevaisuutta ilman fossiilista energiaa.



2 Sahkokemiallinen pelkistys

Menetelmid hiilidioksidin muuntamiseen hyddyllisiksi kemikaaleiksi on wuseita, kuten
mineralisaatio, erilaiset kemialliset ja biologiset tekniikat sekd sdhko- ettd fotokatalyyttinen
pelkistys. Sédhkokatalyyttistd hiilidioksidin pelkistysreaktiota kutsutaan lyhenteelld CO2RR ja
se on osoittautunut kyseisisté tekniikoista lupaavimmaksi menetelmiksi. Menetelmaélld saadaan
valmistettua muun muassa muurahaishappoa, hiilimonoksidia, metanolia, etanolia ja etyleenia.
Naitd kemikaaleja ja polttoaineita voitaisiin myyda tai kierrdttda hiilen ldhteind teollisuuteen ja

vahentdd hiilidioksidipaéstoja. [5]
2.1 Sahkokatalyyttinen hiilidioksidin pelkistysreaktio

CO2RR on itsessddn hyvin monimutkainen, silld sithen sisdltyy hyvin monta protonin ja
elektronin siirtoa. Reaktiossa on monta vilituotetta ja mahdollista lopputuotetta [6]. Reaktiossa
kdytetddn useimmiten kaksiosaista reaktiokennoa, jossa kennon kaksi puolta on erotettu
toisistaan puolildpdisevilld kalvolla, joka antaa vain protonien virrata ldpi. Reaktiokennon
katodisella puolella on tydelektrodina elektrokatalyytti, jonka pinnalla hiilidioksidi pelkistyy.
Katalyytti on kennon tirkein osa, silld se madrittdd mitd tuotetta saadaan ja miten suurella
tehokkuudella. Anodisella puolella vuorostaan tapahtuu hapen kehitysreaktio. Elektrodit ovat
yhteisessd elektrolyytissd. Elektrolyyttind voidaan kayttdd orgaanisia liuottimia, kuten
asetonitriilid, epdorgaanisten suolojen liuoksia kuten kaliumvetykarbonaatti-vesi liuosta
(KHCO3) tai ionisia nesteitd, kuten 1-etyyli-3-metyyli-imidatsolium tetrafluoroboraattia. [5]

Myds kiinteité elektrolyyttejd on tutkittu kiintedelektrolyyttikennoissa.[7]
2.1.1 Reaktion eteneminen

Hiilidioksidi on hyvin stabiili ja inertti molekyyli, jonka vahvat kaksoissidokset hiilen ja
happien vililli (dissosaatioenergia noin 750 kJ mol!) johtavat reaktion korkeaan
aktivointienergiaan, jonka ylittdminen vaatii huomattavaa ylipotentiaalia [8]. Kuvassa 1 on
eritelty reaktioiden todenndkdinen eteneminen. Yhden m-sidoksen katkeamisen jilkeen
happeen voi liittyd vety (H), jolloin muodostuu oksaalihappo (COOH), josta pystyy
lohkeamaan alkoholi (OH). Vaihtoehtoisesti hiileen liittyy toinen vety ja muodostuu
muurahaishappoa (HCOOH). Kun oksaalihaposta lohkeaa alkoholiryhméi, jaa jiljelle
hiilimonoksidia (CO), ja tistd ldhtee reaktion monimutkainen jatkumo, jossa elektroni- ja

protonisiirtoja voi tapahtua usealla tavalla mistd muodostuu monta tuotetta ja vélituotetta. [6]



Yhden hiilen C; tuotteita tulee suorana jatkumona hiilimonoksidista, esimerkiksi kahden vedyn
lisdykselld saadaan formaldehydid (CH20), ja taas kahden vedyn lisdykselld metanolia
(CH30H). Lopulta voi syntyd myos metaania (CH4). Kahden hiilen C-tuotteiden reaktiot ovat
vield  monimutkaisempia, ja ne ldhtevit CO-dimerisaatiosta, jossa  kaksi
hiilimonoksidimolekyylid liittyvét toisiinsa. Télloin elektroni- ja protonisiirtymid tapahtuu
kaksi kerrallaan ja toivottujen tuotteiden saannin hallinta vaikeutuu. Tdmé on kuitenkin

mielenkiintoista ja tdrkeda tutkia, silld C-tuotteisiin lukeutuu myos etanoli (CH3;CH2OH). [6]
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Kuva 1: Mahdollisia yhden ja kahden hiilen yhdisteiden CO2RR-reaktiopolkuja.

Erivariset nuolet osoittavat protoni- ja elektronisiirtymia joko hiilelle tai hapelle selosteen mukaan.
Tunnetut yhdisteet on myds nimetty. Tassa naytetyt reaktiopolut ovat vain mahdollisia polkuja, eika
tassa ole kuvattu kaikkia mahdollisuuksia tuotteiden syntymiselle. [6]



2.2 Katalyyttimateriaalit

Metanolin ja etanolin tehokkaan sdhkdkemiallisen tuotannon edellytyksend on hyvin aktiiviset
ja selektiiviset katalyyttimateriaalit. Vaikka metanoli on Ci-tuote, sitd on silti haastava
valmistaa hiilidioksidista pelkistimélla riittdvén korkealla tehokkuudella. Kuten kuvassa 1 on
esitetty, kuusi elektronisiirtoa on tapahduttava, jotta hiilidioksidi pelkistyisi metanoliksi.[7]
Etanoli on huomattavasti haastavampi, silld se vaatii C-C sidoksen muodostumisen. Etanolin
muodostuminen hiilidioksidista vaatii kaksitoista elektronisiirtoa. [3] Taméan vuoksi reaktiot

ovat kineettisesti hitaita. [7]

Katalyyttien tehokkuutta mitataan Faradayn tehokkuutena ja energiatehokkuutena. Faradayn
tehokkuus kuvaa prosentuaalisesti tarvittavien elektronien madrdd tuottaa haluttua tuotetta.
Energiatehokkuus kuvaa reaktiossa tarvittavan energian midrdd. Faradayn tehokkuus lasketaan

kaavalla 1 ja energiatehokkuus kaavalla 2: [5], [9]

__anF
<c:faradayn tehokkuus — 0

Kaava 1: Faradayn tehokkuuden laskemiseen kaytettava kaava. a kuvaa siirtyvien elektronien
maaraa, n kuvaa tuotteen moolimaaraa, F on Faradayn vakio ja Q kuvaa varauksen
kokonaismaaraa.[5]

_ _Eeq
Eeqtn

genergiatehok * gfaradayn tehokkuus

Kaava 2: Energiatehokkuuden laskemiseen kaytettava kaava. Esq on potentiaali tasapainotilassa ja n
on ylipotentiaali.

Monia katalyyttimateriaaleja on tutkittu kaytettavdksi hiilidioksidin sdhkokemiallisessa
pelkistyksessd. Katalyyttimateriaaleina voidaan kdyttda esimerkiksi metalleja ja metalliseoksia,
epdorgaanisia metalliyhdisteita, orgaanisia metallikomplekseja, hiiliperusteisia
nanomateriaaleja ja MOF-rakenteita. My0s mikro-organismeja ja ei-metallisia komposiitteja on

viime aikoina alettu kiyttdmain katalyytteina. [9], [10]

Kupari on yksi yksinkertaisimmista katalyyttimateriaaleista, jota kéytetddn hiilidioksidin
kemiallisessa pelkistimisessd. Se on ainoa metalli, jolla voidaan saada ilman muokkauksia
pelkistystuotteeksi C1 — C3 hiilivetyjd ja alkoholeja[11]. Metallin tyhja d-orbitaali voi

koordinoitua hiilidioksidin kanssa alentaen C=O sidoksen energiaa ja ndin katalysoida



pelkistysreaktiota. Muokkaamattoman kuparin heikkous on sen pieni ominaispinta-ala.[9] Pieni
ominaispinta-ala altistaa katalyytin helpommin deaktivoinnille tai myrkytykselle. Katalyytin
pinta menee helpommin tukkoon reaktiossa syntyvistd vilituotteista. Tama vaikuttaa katalyytin

kayttoikédédn, joka on tirked parametri teknologian kaupallistamiselle. [12]

Ominaispinta-alaa saadaan suuremmaksi esimerkiksi nanorakenteiden avulla. Chang ja
kumppanit[9] totesivat tutkimuksessaan, ettd kupari nanohiukkas-katalyyteilld saadaan alempi
aktivaatioenergia, ja nanohiukkasten kokoa ja muotoa muuttamalla saadaan selektiivisemmin

tuotettua eri reaktiotuotteita.

Metallioksidit ovat toinen keino parantaa metallien katalyyttiominaisuuksia. Pander ja
kumppanit [11] havaitsivat, ettd oksidipinta metallielektrodin p&élld parantaa dramaattisesti
metallin kykyd katalysoida hiilidioksidin pelkistymisreaktiota. Mutta esimerkiksi kuparin
kohdalla ei olla varmoja onko parannus kiinni itse hapesta, joka muodostaa metallioksidin, silld
kaikki kuparioksidi oli pelkistynyt takaisin metalliksi pelkistysreaktion aikana. Tdll6in kuparin
pinta jdd epdtasaiseksi nanorakenteiseksi pinnaksi, joka vuorostaan parantaa kuparin
katalyyttiominaisuuksia. Hapettaminen voi olla siis helppo keino saada muutettua kuparin

pintaa paremmaksi pelkistysreaktion kannalta.

Erilaiset metalliseokset ja -yhdisteet ovat my0s herittdneet mielenkiintoa katalyyttimateriaalien
tutkimuksissa. Esimerkiksi kupariin seostettu kulta, platina, hopea, sinkki, indium tai tina on
ndyttinyt Tomboc ja kumppanien [13] tutkimuksessa parantavan katalyytin selektiivisyytti ja
pysyvyyttd. Heiddn mukaansa myos epametallit kuten rikki, typpi ja boori saivat vastaavavia
parannuksia aikaan. Kuparin tehostus katalyyttind on riippuvainen seostetun aineen
ominaisuuksista. Jotkin metallit kuten kulta, hopea ja sinkki muokkasivat kuparin
elektronirakennetta tai mahdollistivat samanaikaisen pelkistysreaktiovidyldan. Taméa saattaa
mahdollistaa C-C sidoksien muodostumista, kun seosmetallin tuottama CO siirtyy kuparille,

jossa se saattaisi liittyd toiseen CO-molekyyliin.

Metalliorgaaniset runkorakenteet ovat vasta ldhivuosina ilmenneet tutkimuksen kohteeksi myos
katalyyttimateriaaleina. MOF:eista tekee kiinnostavan niiden suuri ominaispinta-ala ja helppo
muokattavuus. Cu-MOF on runkorakenne, joka muodostuu orgaanisista ligandeista, joiden
keskelld tyhjissd tiloissa on Cu2+ ioneja. Cu-MOF:ien on todettu kykenevén tuottamaan
metanolia ja etanolia 71,2 % Faradayn tehokkuudella. MOF:ien sovelluksiin liittyy myds
haasteita, kuten huono sdhkonjohtavuus sekd niiden ominaispinta-ala pienenee ja

adsorptiokyky heikkenee huomattavasti kosteuden lasnéolossa. [9]



3 Metanolin tuotanto ja kaytto polttoaineena

Metanoli on yksinkertainen alkoholi, joka sisdltdd vain yhden hiiliatomin, yhden happiatomin
ja nelja vetyatomia (CH3OH). Se on erittdin laajasti teollisuudessa kdytetty kemikaali, ja sitd
on pitkddn pidetty mahdollisena fossiilisten polttoaineiden korvaajana. Mahdollisuus tuottaa
metanolia puhtaasti ja hiilineutraalisti hiilidioksidista sdhkdkemiallisesti pelkistimalld on

lisinnyt mielenkiintoa entisestdidn metanolin ymparille. [14], [15]

Tyypillinen bensiini Metanoli
Molekyylipaino (g/mol) 107.00 32.04
Energiatiheys (MJ/m?) 31746 15871
Spesifinen CO»-pédstd (g/MJ) 73.95 68.44
Itsesyttymisldmpdétila (K) 465-743 738
Hoyrystymislamp6 (kJ/kg) 180350 1100

Taulukko 1: Metanolin ja bensiinin olennaiset ominaisuudet polttoaineena taulukoituna. [16]

3.1 Metanolin tuotanto

Metanolin kysyntd kasvaa vuosi vuodelta. Erityisesti Aasiassa kysyntd on suurta. Pelkéstdan
Kiinan osuus kysynnin kasvusta vuosien 2011-2016 aikana on ollut 80 %. Metanolia kédytetidén
lukuisten kemikaalien kuten formaldehydin, etikkahapon ja dimetyylieetterin valmistukseen.
Metanolilla on my6s mahdollisuus toimia energian varastoinnissa, ja Kiinassa ollaan jo 2010-
luvun alussa alettu kdyttimain metanolia polttoaineena. Vuoteen 2016 mennessid metanoli oli

korvannut ldhes 8 % maan bensiinitarpeesta.[17]

On olemassa lukuisia eri tuotantomenetelmid metanolille. Menetelmid on kehitetty yli
vuosisadan verran ja kehitys jatkuu, jotta tuotanto pysyy kysynnén perédssi. Metanolia voidaan
tuottaa hiilestd, maakaasusta, koksausuunikaasusta ja biomassasta. Kyseiset menetelmat
poissulkien biomassasta tuotettu metanoli, vaatii fossiilisia polttoaineita kuten hiiltd ja
maakaasua. Siksi olisi hyvin tirkedd saada metanolia tuotettua puhtaasti, kuten
sahkokemiallisen pelkistdmisen avulla. Biomassa yksin ei riitd tuottamaan tarpeeksi metanolia

maailman tarpeisiin. [17], [15]
C0, (g) + 6H* () + 6e~ - CH3;0H (1) + H,0 (1)

Kaava 3: Reaktioyhtald hiilidioksidin pelkistyksesta metanoliksi. [10]



3.2 Metanolitalous

Hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistiminen metanoliksi voisi olla avain niin kutsuttuun
”metanolitalouteen” (engl. methanol economy), joka on mallinnettu kuvassa 2. Metanolitalous
on nobelisti George Andrew Olahin ehdottama malli, jossa metanoli korvaisi fossiiliset
polttoaineet energiavektorina, liikkenteen polttoaineena ja raaka-aineena synteettisten
hiilivetyjen valmistamiseen. Energia varastoitaisiin metanoliin ja esimerkiksi polttoaineen
kaytosta tulleet hiilidioksidipadstot kierrétettdisiin uudelleen metanolin valmistamiseksi. Kun
hiilidioksidin  sdhkokemialliseen pelkistimiseen vaadittava sdhkdenergia tuotettaisiin
uusiutuvista ldhteistd, ei padsisi syntyméadn lisdd hiilidioksidipadst6jé, ja olisi mahdollista jopa

vihentdi hiilidioksidin médrid ilmakehéssa. [18]

co,

séhkokemiallinen < Uusiutuvaa sdhkoa |
pelkistaminen
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CO, padstdji

ﬂ Voimalaitokset

ja teollisuus
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Kuva 2: Metanolipohjaisen talouden hiilen kiertokulun malli [18]

3.3 Metanoli polttoaineena

Metanolilla on monta hyvdd ominaisuutta, jotta se voisi toimia korvaavana polttoaineena.
Tutkimus metanolin mahdollisesta polttoainekdytostd alkoi 1970-luvulla 6ljykriisin aikana, ja
esimerkiksi Ruotsissa suunniteltiin silloin jo siirtymda M20 polttoaineisiin (20 % metanolia, 80

% Dbensiinid tai dieselid). Tarkoitus oli varautua puhtaan metanolin kéyttoon



poikkeustilanteissa. [14] Kiinassa erityisesti hiilirikkailla alueilla on alettu kayttimdin
metanolia polttoaineena henkildautoissa. Syynd tdhdn ndhdddn metanolin halpa hinta
hiiliperdisen massatuotannon seurauksena, eiké siksi ole muualla maailmassa yleistynyt. Tarked
huomio kuitenkin on, etti metanolilla toimivia ajoneuvoja varten ei tarvitse keksid uutta

teknologiaa.[16]

Metanoli on nestettd huoneenlammassé, mika tekee siitd kétevin varastoida ja kuljettaa muiden
nestemadisten polttoaineiden tavoin [19]. Metanolin sulamispiste on jopa -97,8 °C, mikd on
erittdin hyvé verrattuna tavalliseen diesel6ljyyn, joka voi ilman lisdaineita hyytyd jo -15 °C:n

lampdatilassa [20].

Toinen tdrked ominaisuus on metanolin erittdin puhdas palaminen. Koska metanoli sisdltdé vain
yhden hiilen per molekyyli, palaessaan metanoli ei kykene helposti muodostamaan hiilipitoisia

partikkeleita kuten tavallinen bensiini, joka siséltdd pitkid hiilivetyketjuja. [16]

Metanolilla on myds kohtalainen energiatiheys (15871 MJ/m?®) verrattuna tyypilliseen
bensiiniin (31746 MJ/m®). Tdmi tietenkin tarkoittaa, etti yhtd suurella hydtysuhteella ja
polttoainesdiliolla varustetulla autolla padsee vain noin puolet niin pitkélle yhdella tankillisella
kuin bensiinilld. Mutta metanolilla on mahdollisuus péésti parempiin hy6tysuhteisiin bensiiniin

ndhden ja isommalla polttoainesdiliolld ongelma mititoityy. [16]
3.3.1 Metanoli kipinasytytysmoottoreissa

Metanolin on hyvéd vaihtoehto bensiinin korvaajaksi kipindsytytysmoottoreihin. Nykyiset
bensiinilld toimivat moottorit eivdt vaatisi kovin suuria muutoksia toimiakseen tdysin
metanolilla. Metanolin korkea itsesyttymis- ja hoyrystymisldmpdétila tekevét —siitd

turvallisemman polttoaineen kuin bensiini. [16]

Seka bensiinillé ettd alkoholilla toimivia (nk. flex-fuel) autoja on ollut jo markkinoilla, joskin
ne ovat kiyttineet bioetanolin ja bensiinin sekoitusta[21]. Metanoli on aggressiivisempi yhdiste
etanoliin verrattuna, mikd tuottaa materiaalihaasteita ajoneuvon suunnittelussa. Metanolin
poolisuus tekee siitd hyvin syovyttdvin aineen monille metalleille ja erityisesti elastomeereille,
kuten tiivisteille ja polttoaineletkuille. Mutta samat materiaalit, jotka kestévit puhdasta etanolia
autoissa, kiyvit myos metanolille, varsinkin jos kéytetddn metanoliseosta puhtaan metanolin

sijaan. [16]
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Verhelstin ja kumppaneiden [16] suorittamassa kirjallisuuskatsauksessa 16ysividt he kaksi
tutkimusta, joissa oli nykyaikaisen suorasuihkutetun bensiinimoottorin hydtysuhdetta vertailtu
bensiinin ja metanolin kanssa. Tutkimuksessa jossa oli kdytetty 2,4 litraista nelisylinteristéd
Hyundain moottoria, oli metanoli saavuttanut parhaimmillaan 5,6 % paremman hyotysuhteen
bensiiniin verrattuna, joka johti 20,7 % pienempiin hiilidioksidipddstoihin. Toisessa
tutkimuksessa oli kéytetty Volvon T3-moottoria, joka on turboahdettu nelisylinterinen
suorasuihkutus bensiinimoottori. Kyseiselld moottorilla hydtysuhteen mitattiin  olevan
bensiinilld 30,1 %, ja metanolilla 37,9 %. Metanoli kestdd bensiinid paremmin korkeaa

sylinteripainetta ilman detonaatiota, joka nostaa hyotysuhdetta.

Vaikka metanoli on osoittanut parannuksia moottorien tehoon ja hyotysuhteeseen, on tulokset
paastoihin liittyen ristiriitaisia. Verhelst ja kumppanit [16] totesivat ettd riippuen kiytetystd
polttoainesekoituksesta, moottorista ja kdyntiolosuhteista, padstdarvot vaihtelivat liikaa eri
tutkimuksien vililldi voidakseen tehdd selkedd johtopddtOstd siitd parantaako metanoli

padstdarvoja bensiiniin verrattuna.

Metanolipolttoaineista M85 ja M100 on kokeiluja kiinassa ja Kaliforniassa. Kiinassa saa jopa
muutossarjoja, jolla voi bensiinikdyttdisen auton muuttaa kokonaan metanolilla kiyviksi, tai
flex-fuel mallina jolloin polttoaineena voi kéyttdé bensiinid ja M85 metanoli-bensiinisekoitusta.

[16]
3.3.2 Metanoli puristussytytysmoottoreissa

Metanolin ~ alhainen  setaaniluku  tekee  siitd = huonon  korvaajan  dieselille
puristussytytysmoottoreissa. Tamén vuoksi metanoli soveltuu paremmin lisdaineeksi dieselin
rinnalle. Tapoja miten moottori voi kiyttdd seké dieselid ettd metanolia on monia. Metanolia ei
voi suoraan sekoittaa dieseliin, silld alkoholit ja diesel ei sekoitu. Siksi parhain tapa saada
metanolia kiytettyd dieselmoottoreissa on luoda oma polttoainejérjestelméd pelkéstiddn
metanolille dieselin rinnalle. Siten voidaan myds sdédtdd metanolin ja dieselin suhdetta

optimaaliseksi olosuhteisiin ja rasitukseen nédhden. [16]

Metanolin kdyttdminen polttoaineena dieselin lisdksi on ndyttinyt vdahentdvan savutusta sekd
NOx- ja hiukkaspddstdjd huomattavasti. Padstdjen vaheneminen riippuu hyvin paljon metanolin
suhteesta dieseliin, sekd tavasta miten metanoli saadaan palotilaan. Yao ja kumppanit[22] olivat

kokeissaan havainneet 50 % védhennyksen savutuksessa pelkilld metanolin lisdykselld. Luku
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kasvoi 80 %:iin katalysaattorin kanssa. NOx pddstot vdhenivdt parhaimmillaan yli 50 %

moottorin rasituksen mukaan.

Metanolin kyky védhentdd NOx pédédstdjd on yksi suurimmista eduista mitd metanoli tuo
dieselmoottoreille verrattuna esimerkiksi biodieseliin. Nykyaan NOx pdédstojen vihentdmiseen
kaytetddn nestemdistd ureapohjaista ainetta, jota suihkutetaan dieselmoottorin pakosarjaan,
jossa typpioksidit muuttuvat typpikaasuksi (N2) ja vedeksi. Kyseinen teknologia toimii

parhaiten pienemmissd dieselmoottoreissa, kuten henkildautoissa ja kuorma-autoissa.[23]

Meriliikenteeseen metanoli on NOx pééstdjen vdhentdmiseen tdlld hetkelld houkuttelevin
vaihtoehto. Metanolia on reilusti saatavilla, ja sen kéyttd on hyvin turvallista. LNG on ndhty
ailemmin parhaana vaihtoehtona ja se on myds otettu kdyttoon monissa aluksissa. Mutta
metanolin vahvuudet tulevat sen helpossa varastoinnissa ja turvallisuudesta niin aluksella kuin
onnettomuuden sattuessa ympdristdssd. On hyvin todennékdistd, ettd laivoissa tullaan

nidkemddn ensimmdiisend metanolia laajassa kdytossd polttoaineena. [16]
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4 Etanolin tuotanto ja kaytto polttoaineena

Etanoli on metanolin tapaan yksinkertainen alkoholi. Metanoliin verrattuna etanolissa on yksi
hiiliatomi ja kaksi vetyatomia enemmin (C;HsOH). Etanolin kiinnostavuutta polttoaineena
kasvattavat hyvin pitkélti samat asiat kuin metanolillakin. Etanolia on helpompi ja turvallisempi
kidsitelld kuin metanolia, ja sen energiatiheys on suurempi. [3] Etanolia kdytetddn nyt jo
polttoaineissa vihentdmdssd pddstdjd, ja yleisin maailmalla kdytetty biopolttoaine on

bioetanoli, joka on 85 % etanolia [24].

Tyypillinen bensiini Etanoli
Molekyylipaino (g/mol) 107.00 46.07
Energiatiheys (MJ/m?) 31746 121291
Spesifinen CO2-paistod (g/MJ) 73.95 70.99
Itsesyttymislampdotila (K) 465-743 698
Hoyrystymislampo (kJ/kg) 180-350 838

Taulukko 2: Etanolin ja bensiinin olennaiset ominaisuudet polttoaineena taulukoituna. [16]

4.1 Etanolin tuotanto

Petrokemiallisessa teollisuudessa etanolia on pitkddn valmistettu etyleenin hydrataatiolla.
Kyseessid on reversiibeli eksoterminen reaktio, joka otettiin kaupalliseen kdyttoon vuonna 1947.
Reaktio tapahtuu 250-300 °C ldmpétiloissa ja 70-80 baarin paineessa. Reaktiolla saadaan 98.5
mol.% selektiivisyys etanolille. Reaktio tarvitsee suuria madrid energiaa korkeiden
lampdotilojen ja paineiden saavuttamiseksi. Reaktio tarvitsee myos raakadljyd. Nama tekijit

johtavat mielenkiintoon kehittdd kestdvampid menetelmid etanolin tuottamiseksi. [25]

Etanolia voidaan myos tuottaa kaikesta monosakkarideja sisdltivistd biomassasta. Se on
huomattavasti kestdvdmpédd kuin etyleenin hydrataatio. Suurin osa etanolista valmistetaan
maissista, josta valmistettiin vuonna 2008 USA:ssa 97 % etanolista. Kyseinen tuotantoprosessi
oli jo vuonna 2008 saavuttamassa teoreettisen tuotantorajansa. Suurena ongelmana on myds
viljelysmaan kéyttd6 muuhun kuin ruuan tuotantoon. Siksi kehitettiin menetelmid etanolin
valmistamiseen lignoselluloosamateriaaliesta. Lignoselluloosamateriaalia on monet metsé- ja
maatalouden tuottamat jétteet kuten jdtepaperi, sahanpuru ja olkia. Menetelmén ongelmat
keskittyvit kalliisiin laitoksiin sekd huonoon tuottoon etyleenin hydrataatioon verrattuna.

Menetelmai tuottaa my6s suuria madria hiilidioksidia. [25], [26]
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Hiilidioksidin sédhkokemiallinen pelkistiminen etanoliksi olisi edelld mainittuja menetelmid
ympéristoystivillisempi. Laajamittainen etanolituotanto CORR kautta voisi vapauttaa
viljelysmaata ruuantuotantoon ja vdhentdd myods etanolituotannon riippuvuutta raakadljysta.

[25]
2C0, (g) + 9H,0 () + 12¢~ - C,Hs0H (1) + 120H" (aq)

Kaava 4: Reaktioyhtald hiilidioksidin pelkistyksesta etanoliksi. [10]

4.2 Etanoli polttoaineena

Etanoli on jo vakiinnuttanut paikkansa lisdaineena bensiinissd, tai bensiinin korvikkeena
ympari maailman. Euroopassa normiksi tullut 95E10 ja 98ES5 bensiinilaadut siséltdvat 10 % ja
vastaavasti 5 % etanolia. Yhdysvalloissa alettiin kdyttdd etanolia polttoaineen seassa jo 1970-
luvulla ensimmadisen Oljykriisin innoittamana. Nykyddn USA on maailman suurin
etanolipolttoaineiden valmistaja, tuottaen 60 % maailman etanolista vuonna 2014. Eurooppa
tuotti samana vuonna vain 6 %. [27] Vuonna 2015 USA:ssa kaytettiin bensiinin seassa 13,7
miljardia gallonaa (51,9 miljardia litraa) etanolia[28]. Etanolilla on metanolia suurempi
energiatiheys (Etanoli 21291 MJ/m?®, metanoli 15871 MJ/m?) miki lisd sen kiinnostavuutta

polttoaineena metanoliin verrattuna [16]
4.2.1 Etanoli kipinasytytysmoottoreissa

Yleisimmat etanolia siséltdvdt polttoaineet ovat bensiinilaadut 95E10 ja 98ES. Etanoli sopii
alkoholina kipindsytytysmoottoreihin erittdin hyvin sen korkean oktaaniluvun, bensiinid
matalamman palamislimmon ja korkean itsesyttymisldmpdtilan ansiosta. [27] Korkea
oktaaniluku auttaa estdméén polttoaineen detonaatiota moottorissa, joka vaurioittaa vakavasti
moottoria. Detonaatio on polttoaineen hallitsematonta rdjahdystd sylinterissé, sen sijaan ettd

polttoaine palaisi yhtendisesti sytytystulpan sytyttiména. [29]

Matalampi palamislampd ja hoyrystymislampd tarkoittaa, ettd etanolin palamisprosessi tuottaa
vihemmain 1&mp0od bensiiniin verrattuna. Etanoli tuottaa siis vihemmin hukkaldmpdd miti
joutuu siirtdimddn moottorin jddhdytinjdrjestelmdn kautta pois moottorista. Korkea
itsesyttymisldmpotila tekee etanolista metanolin tapaan turvallisemman kéyttdé, varastoida ja

kuljettaa. [27]
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Etanolin korkeampi energiatiheys metanoliin verrattuna, ja bioetanolin suuri tuotanto on
mahdollistanut E§5-polttoaineen laajan kdytdon ympéri maailmaa. Kyseisessa polttoaineessa on
85 % etanolia ja 15 % bensiinid. Nykyaikaiset bensiinimoottorit toimivat E85:114 hyvin pienilla
muutoksilla. Jotkin autovalmistajat ovat myos tehneet flex-fuel-autoja, joita voi vapaasti
kiyttdd normaalilla bensiinilld, tai E85:114, tai milld vain niiden sekoituksella. Autoissa on
etanolia kestdvien tiivisteiden ja polttoaineletkujen liséksi anturi, joka mittaa polttoaineen
etanolipitoisuutta, ja sditdd polttoainesyottod sen mukaan. Etanolia on sydtettivd bensiinid
enemmén moottoriin sen pienemmaén energiatiheyden vuoksi, jotta saadaan sama teho

moottorista. [21]
4.2.2 Etanoli puristussytytysmoottoreissa

Etanolin seostaminen dieseliin on ollut tutkimuksen kohteena jo vuosikymmenten ajan.
Tutkimustulokset etanolin padstovaikutuksista dieselmoottoreissa ovat hieman ristiriitaisia.
Yilmazin[30] suorittamassa kirjallisuuskatsauksessa kdy ilmi, ettd pddstéjen midrd riippuu
hyvin vahvasti kdytetystd moottorista, polttoaineseoksesta ja testiolosuhteista. Yleinen késitys
on, ettd etanoli auttaa dieselmoottorin hiukkaspddstdihin, ja uudemmissa moottoreissa NOx-
pddstoihin. Hén suoritti  lisdksi  tutkimuksen péddstdistd kdyttden polttoaineina
biodiesel(40%)/etanoli(20%)/diesel(40%) ja biodiesel(45%)/etanoli(10%/diesel(45%) seoksia
kaksisylinterisessd Kubotan dieselmoottorissa. Hanen tutkimuksensa osoitti, ettd kyseiset
polttoaineseokset nostivat CO- ja HC-péést6jd matalalla rasituksella. Ero perinteiseen dieseliin
katosi, kun moottori oli suuren rasituksen alla. NOx-paddstdt vuorostaan pienenivit kauttaaltaan

koko rasitusalueen alla.

Etanoli alkoholina ei liukene dieseliin, silld diesel on hyvin O6ljyméistd. Siksi suurien
etanolimiirien pitiminen tasaisesti sekoittuneena dieselin kanssa varastoinnin aikana on
vaikeaa. Tdmin vuoksi pitdisi pitdd etanolipitoisuudet dieselissd hyvin pienind (< 25 %), tai
kayttdd kahden polttoaineen menetelmdd, kuten metanolin kanssa on tehty laivojen

moottoreissa. [31]
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5 Haasteet

Hiilidioksidin sdhkokemiallisen pelkistimisen saaminen tehokkaaksi, teollisen mittakaavan
prosessiksi, vaatii vield erindisten ongelmakohtien ratkaisua. Haasteet keskittyvét reaktiossa
kédytettdviin materiaaleihin sekd uudentyylisiin reaktiokennoihin, jotta prosessi saataisiin

kannattavasti laajennettua teolliseen mittakaavaan.
5.1 Pelkistysreaktion haasteet

Katalyyttimateriaalien kehittdminen on yksi suurimmista haasteista koskien hiilidioksidin
sahkokemiallista pelkistystd. Vield ei ole myoOskddan varmuutta pelkistysreaktion tarkasta
reaktiopolusta. Se aiheuttaa merkittdvdd haastetta katalyyttimateriaalien kehitykselle. Sen
lisdksi ettd katalyyttimateriaalin on selektiivinen halutulle tuotteelle, on otettava huomioon
vedyn kehitysreaktio. Vedyn kehitysreaktioon vaadittava potentiaali on vain noin 20 mV

negatiivisempi kuin hiilidioksidin pelkistimiseen vaadittava. [5], [11]

Koska hiilidioksidin sahkdkemiallinen pelkistysreaktio perinteisessé reaktiokennossa tapahtuu
nestemadisen elektrolyytin ldsnd ollessa, kaikki nestemadiset tuotteet sekoittuvat elektrolyyttiin.
Menetelmilld ei siis saada puhdasta tuotetta suoraan ilman erotusmenetelmid. Lisdksi

muodostuvilla epdpuhtauksilla, vili- ja sivutuotteilla voi olla deaktivoiva vaikutus katalyyttiin.

[5]

Erotusmentelmét lisddvdt valmistuskustannuksia, varsinkin kun tuotteen pitoisuus
elektrolyytissi on usein hyvin pieni (alle 1 mol 1'"). [7] Toinen vaihtoehto on kehitti kiintein
elektrolyytin reaktiokennoja (SOEC, Solid-Oxide Electrolysis Cell), mutta niissd on
vaativammat reaktio-olosuhteet kuten yli 873 K lampdétila. Ne eivét pysty myos tuottamaan

yhtd montaa erilaista tuotetta kuin perinteisempi H-kenno. [32]
5.2 Taloudelliset haasteet

Kibria ja kumppanit [33] ovat tehneet kattavan analyysin hiilidioksidin sdhkokemiallisesta
pelkistimisestd taloudellisesta ndkdkulmasta. Heiddn mukaansa sekd metanoli ja etanoli ovat
hyvid yhdisteitd tavoitella sahkokemiallisella pelkistimiselld, silli molemmille on olemassa
suuret markkinat. Etanolin korkeampi arvo (n. 600 $/1000 kg) metanoliin verrattuna (n. 400
$/1000 kg), sekd korkeampi energiatiheys tekevét etanolista tuotteen nédkokulmasta

kiinnostavamman.
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Sédhkokemiallinen pelkistys vaatii kuitenkin sdhkdenergiaa, jota kuluu etanolin valmistamiseen
enemmadn kuin metanolin. Kibria ja kumppanien [33] mukaan 2 sentin hinnannousu per
kilowattitunti voisi nostaa etanolin valmistamisen sdhkdkustannuksia jopa 33 %. Vastaava
hinnannousu  vaikuttaisi Cji-tuotteisiin noin 25 %. Mutta uusiutuvan sdhkon
tuotantokapasiteetin  jatkuva nousu tulee laskemaan sihkon hintaa, joka alentaa

sdahkokemiallisen pelkistdmisen hintaa.

Elektrokatalyyttien pysyvyys on myds suuri ongelma teknologian teollistamiselle. Teolliset
veden elektrolyysin  elektrodit  kestavdit 80000 kidyttotuntia. [33] Useimmat
katalyyttimateriaalit CO>RRlle eivdt pysy edes 100 tuntia tehokkaana [5]. Kibiran ja
kumppaneiden [33] mukaan seuraavat tavoite parametrit tulee tdyttyd, ettd hiilidioksidin
sihkokemiallinen pelkistys on taloudellisesti kannattavaa: yli 300 mA c¢m virrantiheys, 80-90

% Faradayn tehokkuus, alle 1,8 V kennopotentiaali ja 80 000 tunnin pysyvyys.
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6 Yhteenveto

Fossiilisten polttoaineiden kdyton vihentdminen on ensiarvoisen tarkeda ilmastonmuutoksen ja
maailman energiakriisin hillitsemiseksi. Hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistdminen voisi
olla avainratkaisu kysymykseen, miten talteen otettua hiilidioksidia voitaisiin kéyttda
hyddyllisesti. Kuten luvussa 2.1 mainittiin, sdhkokemiallinen pelkistys voi mahdollistaa monen
eri yhdisteen tuottamisen hiilidioksidista. Mahdollisista tuotteista metanoli ja etanoli, joita
kaytiin tarkemmin ldpi luvuissa 3 ja 4, voisivat olla parhaimmat vaihtoehdot joko vihentimain

fossiilisten polttoaineiden pédstdjd, tai jopa korvaamaan fossiiliset polttoaineet kokonaan.

Kuten luvuissa 3.3.1 ja 4.2.1 tarkasteltiin, toimivat alkoholit hyvin kipindsytytysmoottoreissa,
jossa ne mahdollistavat pienemmit pddstot puhtaamman palamisen ja korkeamman
hy6tysuhteen muodossa. Testit nykyaikaisien kipindsytytysmoottorien kdytdstd metanolilla
olivat lupaavia, ja erityisesti turboahdettu moottori hyotyi metanolin kdyttdmisestd. Varsinkin

hiilidioksidipédstot pienenivdt huomattavasti.

Etanolia on jo saatavilla monissa maissa laajasti E85-polttoaineena, jonka on todettu
vihentdavéin hiilidioksidipdédstdja ja parantamaan suorituskykyd varsinkin turboahdetuissa
moottoreissa. Jos etanolia saadaan tuotettua suurina maéaérind teollisesti, voisi se korvata
bioetanolin polttoaineissa, jota tuotetaan lahinnd maissista. Kuten luvussa 4.1 késiteltiin, voisi

se vapauttaa paljon maanviljelykseen kdytettyd maata erityisesti Yhdysvalloissa.

Luvussa 3.3.2 kaisiteltiin kuinka meriliikenteeseen ollaan ottamassa metanolia laajemmin
kayttoon nesteytetyn maakaasun korvaajaksi dieselin rinnalle. Koska alkoholit eivdt sekoitu
dieseliin tai polttodljyyn, on hyddynnettidvd kahden polttoaineen jirjestelmid, kuten maakaasun
kanssa kédytetddn. Metanoli on maakaasua helpompi ja turvallisempi varastoida, joka tekee siitd

hyvin houkuttelevan vaihtoehdon.

Lopuksi kuten luvussa 5 mainittiin, on olemassa vield paljon haasteita ylitettivéna erityisesti
hyvien katalyyttimateriaalien 10ytdmiseksi. Katalyyttimateriaaleja késiteltiin luvussa 2.2.
Kupari on metalleista télld hetkelld ainoa, joka todistetusti yksin pystyy tuottamaan Ca+ -
tuotteita. Se antaa hyvén ldhtokohdan lisdtutkimukselle, miten saada kuparista tehokkaampi ja
selektiivisempi elektrokatalyytti. My0s uudenlaiset kennotyypit voivat olla osa ratkaisua, jolla
teknologia saadaan teollisesti kannattavaksi. Se wvaatii myds suurempaa investointia
uusiutuvaan ja puhtaaseen energiaan jota pelkistysreaktiossa on kdytettdvé osana hiilineutraalia

prosessia.
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Hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistysreaktio on heréttédnyt yhd kasvavaa kiinnostusta sen
suurien mahdollisuuksien vuoksi mullistaa maailmamme energiasektori. Sen avulla voisimme
korvata ainakin suuren osan fossiilisista energiamuodoista ilman valtavia muutoksia
infrastruktuuriin, joka nopeuttaa muutosta ja tekee siitd taloudellisesti houkuttelevampaa.
Tutkimus aiheeseen ei ndytd hiljentymisen merkkejd, ja ldhitulevaisuudessa saatamme oppia

uudesta erityisen selektiivisestd katalyytistd tai tehokkaasta kennotyypista.
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