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Taman kandidaatintydn tarkoituksena oli tutkia kirjallisuuden avulla hiilidioksidin
talteenottoa savukaasuista. limastonmuutoksen pysayttamiseksi energiakenttdan tarvitaan
muutosta paastdjen alentamiseen. Fossiilisilla polttoaineilla on kuitenkin edelleen niin merkittava
osuus maailman energiantuotannossa, ettd kaiken korvaaminen uusiutuvalla energialla on
toistaiseksi lahes mahdotonta. Hiilidioksidin talteenotto voisi olla hyva vaihtoehto
hiilidioksidipaastdjen alentamiseen ilman, ettd koko energiakenttaa tarvitsisi muuttaa fossiilisista
uusiutuviin energianlahteisiin.

Tama tutkimus keskittyi kolmeen tunnetuimpaan polton jélkeiseen
talteenottomenetelmaan: kemialliseen absorptioon, adsorptioon Kkiinteilld sorbenteilla ja
membraanisuodatukseen. Naista etenkin kemiallisesta absorptiosta I0ytyi paljon tutkimustietoa
kirjallisuudesta ja sen sovelluksesta amiinipesusta on myds muutamia kaytannén kokemuksia
teollisuudesta. Adsorptio ja membraanisuodatus sen sijaan ovat viela kehitysasteella olevia
menetelmida mutta niistakin 16ytyi kirjallisuudesta useita tutkimuksia. Tydssa tutkittin naiden
menetelmien ominaisuuksia ja sovelluksia, seka suoritettiin teknistaloudellista vertailua niiden
valilla.

Teknisten ominaisuuksien vertailussa huomattiin, ettd kaikilla vertailtavilla menetelmilla
voimalaitoksen hyétysuhde laskee noin 7-11 %-yksikkda ja sdhkdtehon alenema on valilla 18-26
%-yksikkda. Parhaiten vertailussa parjasi metalliorgaanisia runkorakenteita kayttava lampdtilan
muutoksessa tapahtuvaan adsorptioon perustuva TSA-prosessi, jolla hyotysuhde laski 7 %-
yksikkda ja sahkétehon alenema oli 18 %-yksikkda. Hieman yllattava tulos oli amiinipesun
heikkous vertailussa, kun sen kayttd laski voimalaitoksen hyotysuhdetta 10,9 %-yksikkda ja
sahkoteho 24 %-yksikkoa.

Teknistaloudellista vertailua suoritettaessa amiinipesu nousi selvasti taloudellisesti
kannattavimmaksi menetelmaksi. Silla talteenoton hinnaksi saatiin 33,6 euroa tonnilta
hiilidioksidia, kun esimerkiksi membraanisuodatuksella vastaava arvo oli 44,7 euroa tonnilta
hiilidioksidia. Vertailtaessa tasoitettuja sdhkdnhintoja niin sanotulla LCOE-menetelmalla
amiinipesu sai arvon 24,8 €/MWh kun taas huonoimman arvon sai metalliorgaanisia
runkorakenteita kayttdvd TSA-prosessi arvolla 44,2 €/ MWh. Luvuista ka@y kuitenkin ilmi, ettd
hiilidioksidin talteenotto on nykyisellddn melko kaukana taloudellisesti kannattavasta toiminnasta,
kun hiilidioksidin nykyinen paasttkauppahinta on noin 21 euroa tonnilta hiilidioksidia.

Hiilidioksidin talteenoton tulevaisuus on riippuvainen teknologian kehityksen lisaksi myos
poliittisista paatoksista. Talteenotosta aiheutuu yksistaan niin paljon kuluja, etta yritysten ei ole
jarkevaa lahtea investoimaan siihen. Lisaksi kuluihin taytyy huomioida kuljetuksesta ja
varastoinnista aiheutuvat kustannukset, joihin ei tdssa tydssa otettu kantaa. Paastdkauppahinnan
nostamisella talteenotosta olisi mahdollista saada taloudellisesti kannattavaa toimintaa ja
yritysten kiinnostus sitd kohtaan voisi nousta. Kokonaisuudessaan teknologia mahdollistaisi jo nyt
hiilidioksidin talteenoton teollisen tason toiminnan mutta talouden ndkdkulmasta sen yleistyminen
I&hivuosina ei ole kovin todennakoéista. Oikeilla poliittisilla paatoksilld se kuitenkin voisi olla yksi
tulevaisuuden ratkaisu hiilidioksidipaastdjen hillitsemiseksi.

Avainsanat: Hiilidioksidin talteenotto, CCS, ilmastonmuutos, hiilidioksidipaastét, amiinipesu,
adsorptio, membraanisuodatus
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LYHENNELUETTELO

BECCS

CCS
CCuU

IPCC
LCOE
MEA
MOF
PSA
TSA

VSA

hiilidioksidin talteenotto ja varastointi bioenergiantuotannossa (bio-
energy with carbon capture & storage

hiilidioksidin talteenotto ja varastointi (carbon capture & storage)
hiilidioksidin talteenotto ja hyddyntaminen (carbon capture &
utilization)

hallitustenvalinen ilmastonmuutospaneeli (Intergovermental panel
on climate change)

tasoitetun  sahkdénhinnan laskentamenetelma  voimalaitosten
investoinneille (levelized cost of electricity)

amiinipesussa kaytettava liuotin monoetanoliamiini
metalliorgaaniset runkorakenteet

paineen muutokseen perustuva adsorptiomenetelmad (pressure
swing adsorption)

lampdotilan muutokseen perustuva adsorptio (temperature swing
adsorption)

tyhjion avulla toimiva adsorptio (vacuum swing adsorption)



1. JOHDANTO

llImastonmuutos on yksi tdman hetken isoimmista ja puhutuimmista ongelmista
maailmanlaajuisesti. IPCC:n (Intergovermental panel on climate change) hiljattain
tekeman raportin "Global warming of 1.5°C” mukaan maapallon keskilampétila on
noussut noin 0,8 astetta verrattuna esiteolliseen aikaan, eli noin viimeisen sadan vuoden
aikana, ja taman hetkisilla paastéilla se jatkaa lampenemistd noin 0,2 astetta
vuosikymmenessa [1]. lImastonmuutoksen kannalta merkittavin kasvihuonekaasu on
hiilidioksidi. Hiilidioksidin pitoisuutta ilmassa mitataan yksikolla ppm (parts per million),
joka siis tarkoittaa miljoonaosaa tutkittavasta aineesta. Vuonna 2015 hiilidioksidin
pitoisuus nousi ensimmaista kertaa 400 ppm:aan kun esiteolliseen aikaan pitoisuus oli

noin 280 ppm [2].

Hiilidioksidipaastojen hillitsemiseksi energiantuotantoon on tehtava merkittavia
muutoksia siirtymalla fossiilisista polttoaineista kohti uusiutuvia ratkaisuja. Se kuitenkin
vaatii todella suuria muutoksia energiantuotantoon, kun esimerkiksi Kivihiilella yksistaan
tuotetaan yli 40 % maailman sahkodenergiasta [3]. Yhtend ratkaisuna voisi olla
hiilidioksidin talteenotto ja varastointi (CCS, carbon capture and storage), jolloin
energiakenttdd ei tarvitsisi uudistaa taysin, vaan modifioimalla nykyisia fossiilisia

polttoaineita kayttavia voimalaitoksia saataisiin energiantuotannosta puhtaampaa.

Hiilidioksidin talteenotossa ja varastoinnissa ideana on keratd poltossa syntyva
hiilidioksidi talten ja taman jalkeen varastoida se esimerkiksi merten pohjiin. Talteen
otettua hiilidioksidia voitaisiin  myds hyddyntda esimerkiksi biopolttoaineiden
valmistuksessa tai 6ljyn tuotannon tehostamisessa. [2] Tall6in puhutaan hiilidioksidin

talteenotosta ja hyddyntamisesta (CCU, carbon capture & utilization).

Hiilidioksidin talteenotto voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri kategoriaan: ennen polttoa,
polton jalkeen ja happipoltossa tapahtuvaan talteenottoon. Talteenottomenetelman

valinta on riippuvainen siita, mika voimalaitostyyppi on kyseessa. Esimerkiksi



kaasuvoimalaitoksiin sopivin menetelma on ennen polttoa tapahtuva talteenotto, kun

taas kivihiililaitoksissa kaytetaan tyypillisesti polton jalkeista talteenottoa. [2]

Polton jalkeisessa talteenotossa hiilidioksidi suodatetaan poltossa syntyvasta
savukaasusta ja keratdan talteen. Polton jalkeisen talteenoton etuna on sen
mukautuvaisuus erilaisiin  voimalaitoksiin, eikd sen jalkiasennus vaadi suuria
muokkauksia voimalaitosprosessiin. Hiilidioksidin talteenotto asennetaan prosessiin
rikinpoiston jalkeen ja talteenoton jalkeen hiilidioksidi voidaan johtaa jatkokasittelyyn
kuljetusta ja varastointia varten. Jatkokasittelyssa hiilidioksidi tyypillisesti puristetaan

korkeaan paineeseen. Puhdistettu savukaasu johdetaan savupiipusta ilmakehaan. [4]

Taman tyon tarkoituksena on tutkia kirjallisuuden avulla polton jalkeista hiilidioksidin
talteenottoa. Tyon tutkimuskysymykset ovat mita on hiilidioksidin talteenotto, mita eri
menetelmia polton jalkeiseen hiilidioksidin talteenottoon on olemassa ja mitkd ovat
hiilidioksidin talteenoton tulevaisuudennakymat. Eri menetelmien valilla pyritaan
suorittamaan mahdollisimman kattava vertailu niiden teknistaloudellisista vaikutuksista

voimalaitoksen toimintaan.

Polton jalkeisen hiilidioksidin talteenoton tutkimukset keskittyvat suurimmalta osin
kolmeen erilaiseen teknologiaan: kemialliseen absorptioon, adsorptioon Kkiinteilla
sorbenteilla ja membraanisuodatukseen. Sen perusteella tdssa tydssa tarkastelun
kohteena ovat nama kolme teknologiaa. Naista kemiallinen absorptio on teollisuudessa
kaytetyin menetelmd mutta adsorptioon ja membraanisuodatukseen kohdistuneet
tutkimukset ovat osoittaneet, etta niillakin voisi olla potentiaalia kaupallisen mittakaavan

toimintaan [4].

Tyon alussa perehdytaan hiilidioksidin talteenottomenetelmiin. Tarkastelun kohteena
ovat kemiallinen absorptio, adsorptio kiinteilld sorbenteilla ja membraanisuodatus.
Teoriaa menetelmien taustalla kaydaan lapi ja lisaksi esitelldaan menetelmien
tunnetuimpia sovelluksia ja kaytossa olevia materiaaleja. Taman jalkeen tarkastellaan
menetelmien ominaisuuksia ja teknistaloudellisia vaikutuksia voimalaitosprosessiin.
Naita asioita vertaillaan eri menetelmien valilla ja sita kautta pyritdan pohtimaan mika
menetelma voisi olla tehokkain ratkaisu nykypaivana. Lopuksi tarkastellaan hiilidioksidin

talteenoton tulevaisuutta pohtimalla, miten talteenottomenetelmia voitaisiin kehittaa ja



mika sen rooli voisi tulevaisuuden energiantuotannossa olla. Viimeisena tehdaan
johtopaatokset hiilidioksidin talteenoton nykytilanteesta, seka sen

tulevaisuudennakymista.



2. HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTOMENETELMAT

Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista voidaan toteuttaa monella eri tavalla.
Tunnetuimpia naistd ovat kemiallinen absorptio, adsorptio kiinteilld sorbenteilla ja
membraanisuodatus. Teollisuudessa kaytetyin menetelma on kemiallinen absorptio
mutta myds adsorptiolla ja membraanisuodatuksella on potentiaalia kaupallisen

mittakaavan toimintaan.

Hiilidioksidin talteenoton olennaisimmat tarkastelun kohteet ovat sen soveltuvuus
voimalaitokseen ja hinta. Materiaaleilla on suuri vaikutus talteenoton hintaan, kun taas
prosessisuunnittelulla  talteenottoa  pystytdan  kehittdmaan  soveltuvammaksi
voimalaitokseen siten, ettd sen vaikutukset esimerkiksi hyotysuhteeseen olisivat
mahdollisimman pienet. Materiaalit ja prosessisuunnittelu ovatkin hiilidioksidin
talteenoton tarkeimmat tutkimuskohteet silla ne maarittavat talteenoton tehokkuuden. [5]
Tassa luvussa tarkastellaan kolmen edelld mainitun talteenottomenetelman taustalla
olevaa teoriaa, tutkitaan ja vertaillaan kaytdssad olevia materiaaleja ja esitelldan

menetelmien tunnettuja sovelluksia.

2.1 Kemiallinen absorptio

Kemiallista absorptiota hiilidioksidin talteenotossa on kaytetty teollisessa mittakaavassa
jo yli 60 vuotta. Prosessissa hiilidioksidi reagoi eksotermisesti liuottimen kanssa
muodostaen yhdisteitd, joista hiilidioksidi voidaan keratéd talteen. Kemiallisessa

absorptiossa lampédtila ja hiilidioksidin osapaine ovat tyypillisesti varsin alhaisia. [6]

Kemiallinen absorptio on kaytetyin hiilidioksidin talteenottomenetelma ja sen
tunnetuimmasta sovelluksesta amiinipesusta on jo kayttokokemuksia teollisuudesta.
Amiineista etenkin monoetanoliamiini (MEA) on selvasti kaytetyin liuotin teollisuuden
sovelluksissa sen hyvien absorptio-ominaisuuksien, halpojen kustannusten ja laajojen

kayttokokemusten ansiosta. [7]



2.1.1 Amiinit

Amiinit ovat orgaanisia yhdisteita, jotka syntyvat, kun ammoniakista (NH;) korvataan
yksi tai useampi vetyatomi orgaanisella komponentilla. Komponenttien lukumaarasta
riippuen yhdisteitd kutsutaan primaariseksi, sekundaariseksi tai tertidariseksi amiiniksi.
Komponenttien lukum&ara vaikuttaa merkittavasti esimerkiksi reaktionopeuteen,

liuoksen tehokkuuteen, reaktiosta vapautuvaan |[Ampddn ja liuoksen kuormitettavuuteen.

[6]

Yksinkertaisin primaarinen amiini on metyyliamiini (CHsN), jossa yksi vetyatomi on
korvattu metyyliryhmalld (—CH;). Reaktioyhtaldiden yksinkertaistamiseksi orgaaninen
ryhméa korvataan tyypillisesti kirjaimella R, esimerkiksi R'-NH,, R'R?-NH ja R'R?R3-N

primaariselle, sekundaariselle ja tertidariselle amiinille. [6]

Monoetanoliamiinia hiilidioksidin talteenotossa kaytettdessa primaarisena amiinina toimii
R = CH,CH,0H. Emaksisena liuoksena se pystyy neutraloimaan happamia molekyyleja,
kuten esimerkiksi hiilidioksidin. Hiilidioksidin kanssa reagoidessa siita syntyy heikosti

sitoutunut yhdiste nimeltaan karbamaatti [6]

2R-NH, + CO, » R-NH$ + R-NHCOO~ + lampo. (1)

Vapautuva lampd reaktiossa on noin 2,0 MJ kilogrammaa hiilidioksidia kohti. Lisaksi
hiilidioksidin liukenemisessa tapahtuu kaksi muuta reaktiota, jotka ovat emaskatalysoitu

veden lisdaminen [6]

R-NH, + CO, + H,0 - R-NH} + HCO3 + lampb )

ja hiilihapon muodostuminen [6]

€0, + H,0 - H,COs. (3)



Naiden kahden reaktion vaikutus hiilidioksidin absorptionopeuteen on kuitenkin hyvin
vahainen verrattuna ensimmaiseen reaktioon. Karbamaatti-ionin typpi-hiilisidos voidaan
hajottaa lammon avulla takaisin hiilidioksidiksi ja monoetanoliamiiniksi kaanteisella
reaktiolla [6]

R-NH} + R-NHCOO™ + 1ampd — 2R-NH, + CO,. (4)

Reaktioon tarvittava lampd on noin 4,0 MJ kilogrammaa hiilidioksidia kohden [7]. Eli
hiilidioksidin irrottaminen liuottimesta vaatii kaksi kertaa enemman l[ampdenergiaa kuin

sen sitouttaminen liuottimeen.

Liuottimen kuormitettavuus on olennainen osa amiinien valintaa. Kuormitettavuus
kertoo, kuinka paljon liuotinta tarvitaan yhtd moolia hiilidioksidia kohti. Reaktioyhtalon 1
mukaisessa amiinipesuprosessissa kuormitettavuus on teoreettisesti noin 0,5, jolloin

liuotinta tarvitaan kaksinkertainen maara suodatettavaan hiilidioksidiin verrattuna. [6]

2.1.2 Amiinipesun toimintaperiaate

Amiinipesulla saadaan kerattyd talteen jopa 90 % savukaasujen sisaltdmasta
hiilidioksidista ja talteen otetun hiilidioksidin puhtaus on tyypillisesti yli 99 p-% [7]. Ennen
talteenottoprosessia savukaasusta taytyy puhdistaa hiukkaset ja happamat komponentit
eli tyypillisesti rikki- ja typpiyhdisteet, koska ne voivat reagoida liuottimen hajottaen tata
[8]. Amiinipesuprosessi voidaan jakaa kolmeen erilliseen yksikkoon: esikasittely,
hiilidioksidin talteenotto ja hiilidioksidin puristus [7]. Prosessin virtauskaavio on esitelty

kuvassa 1.
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Kuva 1. Amiinipesun toimintaperiaate. Savukaasu virtaa hiilidioksidin
talteenottoyksikkddn rikinpoistosta. Pesurikolonnissa hiilidioksidi absorboituu
liuottimeen, ja haihdutuskolonnissa se irrotetaan liuottimesta lammoén avulla. [8]

Esikasittelyssa savukaasu jaahdytetdan noin 40-50 °C:seen, jonka jalkeen se
johdetaan pesurikolonniin. Kolonnin ylaosasta johdetaan sisdan liuotinta, joka reagoi
savukaasun sisaltaman hiilidioksidin kanssa muodostaen erilaisia yhdisteita. Puhdistettu
savukaasu poistuu kolonnin ylaosasta, jossa siita poistetaan liuottimen jddméat veden
avulla. Taman jalkeen savukaasu johdetaan ilmakeh&an. Hiilidioksidin kanssa reagoinut
liuotin poistuu tornin alaosasta, josta se pumpataan lammodnvaihtimen kautta
haihdutuskolonnin yldosaan. [7] L&mmdnvaihtimessa liuotin lammitetdan noin 100—140
°C:seen. Lammodn avulla saadaan aikaan kaanteinen reaktio, jossa hiilidioksidi irtoaa
liuottimesta reaktioyhtalén 4 mukaan. [6] Syntynyt vesihdyry ja hiilidioksidi poistuvat
haihdutuskolonnin yldosasta lauhduttimeen, jossa hoyry lauhdutetaan erilleen
Puhdas hiilidioksidi johdetaan

puristusyksikkdon, jossa se paineistetaan korkeaan paineeseen kuljetusta ja varastointia

hiilidioksidista ja pumpataan takaisin kolonniin.

varten. [7] Puhdistettu liuotin johdetaan kolonnin alaosasta esilammittimeen, jossa
kaytetaan tyypillisesti voimalaitoksen hoyrya liuoksen lammittamiseen, minka jalkeen se

pumpataan [Ammdnvaihtimen kautta takaisin pesurikolonniin [6].



2.2 Adsorptio kiinteilla sorbenteilla

Adsorptiossa atomi tai molekyyli voi kiinnittyd, eli adsorpoitua, sorbenttiin kahdella eri
tavalla: kemiallisesti tai fysikaalisesti. Kemiallisessa adsorptiossa atomi muodostaa
sorbentin kanssa kemiallisen sidoksen, kun taas fysikaalisessa adsorptiossa atomi

kiinnittyy sorbenttiin heikkojen vuorovaikutusten avulla. [6]

Sorbentit voidaan luokitella matalan ja korkean lampétilan materiaaleihin, joista
tyypillisesti matalan [@mpdétilan  sorbentit  kiinnittavat hiilidioksidin  fysikaalisella
adsorptiolla ja korkean lampdtilan sorbentit muodostavat kemiallisia sidoksia
hiilidioksidin kanssa. Sorbentin materiaali maarittda tapahtuuko adsorptio fysikaalisesti
vai kemiallisesti mutta savukaasuja puhdistettaessa yleisempi Kkiinnittymistapa on
fysikaalinen adsorptio koska savukaasut ovat tyypillisesti melko matalassa, alle sadan
asteen lampdtilassa. [9] Tassa luvussa kasitelladn adsorption taustalla olevaa teoriaa,
seka eri adsorptiosovelluksia ja tarkastellaan erilaisia sorbentteja ja niiden

ominaisuuksia.

2.2.1 Adsorption toimintaperiaate

Adsorptio perustuu niin sanottuun Langmuir isotermiin, joka saadaan johdettua
adsorption ja desorption tasapainon avulla. Kineettisen kaasuteorian avulla saadaan

partikkeleiden térmaystaajuus sorbentin pintaan yhtalolla

e P o

(2mmkT)?2

jossa p on kiinnittyvan partikkelin paine, m on partikkelin massa, k on Boltzmanin vakio
ja T on lampédtila. Tastd saadaan johdettua lausekkeet adsorptionopeudelle A ja

desorptionopeudelle B

A=av(l-06), (6)



jossa a on todennakdisyys partikkelin kiinnittymiselle yksittaisessa tormayksessa ja 6 on
peittoaste, eli osuus pinnan kakista mahdollisista adsorptiopaikoista, jotka ovat jo

tayttyneet adsorboituvalla kaasulla. Desorptionopeus B saadaan yhtalosta

_Q
B = [0e RT, (7

jossa 8 on desorption nopeusvakio, Q on desorption aktivaatioenergia, joka on yhta suuri

kuin reaktion adsorptiolampd —AH ;¢ ja R on yleinen kaasuvakio. [6]

Tasapainotilassa adsorptio- ja desorptionopeudet ovat yhta suuret

av(l—0) = ﬁBe_R?_T, (8)

josta saadaan ratkaistua tasapainotilanteen peittoaste 6.,

o0 - KP %
4 1+KP’ (
jossa K on niin sanottu Langmuir vakio [6]
Q
@ eRT
K=—"7. (10)
B(2mmkT)2

Adsorptio on aina eksoterminen reaktio, jolloin aktivaatioenergia yhtalossa on aina
positiivinen. Sen seurauksena lampétilan noustessa Langmuir vakion arvo pienenee.
Langmuir vakion muutos vaikuttaa myds peittoasteeseen ja sitd kautta sorbentin
adsorptiokykyyn siten, ettd lampétilan noustessa peittoaste pienenee ja adsorptiokyky

kasvaa. Paineen nousu taas nostaa peittoasteen arvoa. [6]
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Sorbentin  adsorptiokapasiteettia paineen ja I[ampédtilan funktiona kutsutaan
tyokapasiteetiksi (A), joka maarittdad kuinka monta moolia kaasua voi adsorboitua
kilogrammaa sorbenttia kohden. Tyodkapasiteetti maaritelldaan Langmuir isotermeista
paine- (PSA, pressure swing adsorption) tai lampétilaeron (TSA, temperature swing

adsorption) perusteella kuvan 2 mukaisesti. [9]

Sorbentin kuormitus (mol/kg)f

Ty
Arsy = A TH = TL

pL Paine, p PH

Kuva 2. Adsorptiokapasiteetin maarittdminen ldmpdtilan ja paineen muuttuessa
Langmuir isotermien avulla (muokattu lahteesta [6])

Paineen ja lampdtilan muutos vaikuttaa siis sorbentin adsorptiokapasiteettiin kuvan 2
mukaisesti. Taman seurauksena hiilidioksidin talteenotto adsorptiolla on mahdollista

toteuttaa joko painetta tai lampdétilaa muuttamalla [10].

2.2.2 Adsorptioprosessi

Adsorptioprosessissa savukaasun sisaltdma hiilidioksidi saadaan kerattya talteen
adsorptio-desorptiosyklilla. Ennen syklid savukaasusta on kuitenkin poistettava rikki,
joka on haitallista sorbenteille. Materiaalikustannusten minimoimiseksi sorbentti pyritdan
kierrattamaan prosessissa mahdollisimman tehokkaasti ilman materiaalihavidita. [10]

Adsorption prosessikaavio on esitelty kuvassa 3.
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Hiilidioksidista
puhdistettu
savukaasu

]

Savuk Savuk A Rikastett Vesihdyry | Hiilidioksidin | Hiilidioksidi
avukaasu avukaasun - IKastetiu . Haioksidain niidioksiai
rikinpoistosta| puhdistus Adsorptio oo enti| Desorptio - jalkikasittely |varastointiin
7
Uutta sorbenttia l
— Havist
Kierratettava Sorbentin
sorbentti valmistelu

Kuva 3. Prosessikaavio hiilidioksidin talteenotosta adsorptiomenetelméllé
(muokattu lahteestéa [10])

Tyypillisessd adsorptioprosessissa savukaasu tulee puhdistusyksikkéén kuvan 3
mukaisesti rikinpoistosta ja se taytyy jaahdyttda noin 40-70 asteiseksi ennen adsorptio-
desorptiosyklin suorittamista. Adsorptiossa savukaasun sisaltdma hiilidioksidi kiinnittyy
sorbenttiin ja puhdistettu savukaasu voidaan johtaa ilmakehdan. Rikas sorbentti
johdetaan desorptiovaiheeseen, jossa tapahtuu sorbentin regenerointi, eli siina
hiilidioksidi irrotetaan sorbentista [dmpda nostamalla tai painetta laskemalla. Taman
jalkeen hiilidioksidi johdetaan jalkikasittelyyn, jossa sen siséltdma kosteus poistetaan ja
se paineistetaan vylikriittiseksi kuljetusta ja varastointia varten. Prosessin tehokkuuden
maksimoimiseksi kaytetty sorbentti pyritddn kierrattamaan mahdollisimman hyvin.
Kaytetty sorbentti valmistellaan uuteen sykliin palauttamalla se alkutilaansa joko
jaahdyttamalla tai paineistamalla sita. Valmistelun jalkeen sorbentti johdetaan takaisin
adsorptio-desorptiosykliin ja siihen lisdtdan uutta sorbenttia mahdollisten havididen
korvaamiseksi. [10] Tunnettuja prosessissa kaytettavia adsorptiomekanismeja on

kolmea erilaista [9].

2.2.3 Adsorptiomekanismit

Paineen muutoksessa tapahtuva adsorptio (PSA, pressure swing adsorption) perustuu

voimakkaaseen paineen laskemiseen. Prosessissa hiilidioksidi adsorboituu sorbenttiin
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korkeassa paineessa ja paineen laskeminen saa hiilidioksidin irtoamaan sorbentista.
Hiilidioksidin irrottamista painetta alentamalla kutsutaan myos sorbentin regeneraatioksi,

jossa sorbentti puhdistetaan hiilidioksidista ja se voidaan kierrattaa takaisin prosessiin.

[9]

Paineen muutokseen perustuva mekanismi on myds tyhjién avulla suoritettava adsorptio
(VSA, vacuum swing adsorption). Erona PSA:han on se, ettd hiilidioksidin
adsorboituminen tapahtuu ymparistén paineessa ja sorbentin regenerointi matalassa,

alle 1 barin paineessa. [9]

Kolmas adsorptiomekanismi on lampétilan muutoksessa tapahtuva adsorptio (TSA,
temperature swing adsorption). Siina hiilidioksidin adsorptio tapahtuu matalassa
lampdtilassa ja sorbentin regenerointi suoritetaan nostamalla lampdtilaa tyypillisesti noin
30-50 astetta [9].

Prosessin tehokkuutta voidaan saadelld muuttamalla adsorptiosyklin kestoa t. yhtalon

q= , (11)

mukaan, jossa g on rikastetun sorbentin muodostumisnopeus, m,,s on sorbentin massa
ja A on sorbentin adsorptiokapasiteetti. Lyhentamalla adsorptiosyklia voidaan sorbentin
massaa pienentda, jolloin kustannuksia saadaan minimoitua. Lisdksi nopea sykli
ehkaisee sorbenttikerroksen kuumenemista, jonka seurauksena adsorptiokapasiteetti

pienenee ja prosessin tehokkuus laskee. [6]

2.2.4 Materiaalivalinnat adsorptiossa

Savukaasun puhdistamisessa kaytettavat sorbentit ovat tyypillisesti matalan lampdtilan
sorbentteja.  Materiaalivalinnassa tarkeimpana ominaisuutena on  sorbentin

adsorptiokapasiteetti, joka kertoo, kuinka monta moolia hiilidioksidia on mahdollista sitoa
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kilogrammaan sorbenttia. [11] Taulukkoon 1 on listattu tunnetuimpia sorbentteja ja niiden

ominaisuuksia. Lisdksi on taulukoitu hiilidioksidin adsorptiotapa kyseiseen sorbenttiin.

Taulukko 1. Fysikaalisessa adsorptiossa kaytettdvien sorbenttien vertailua [11]

Sorbentti Toimintalampo6t Toimintapai Adsorptiokapasite Adsorptiota
ila (°C) ne (atm) etti (mol/kg) pa
Zeoliitit <100 1 <49 Fysikaalinen
Aktiivihiilet <80 1 <3,5 Fysikaalinen
Metalli-orgaaniset
runkorakenteet <100 1 <4,5 Fysikaalinen
(MOF)
Alkalimetallikarbona <120 1 <94 Kemiallinen
atit

Amiinit <60 1 <5,5 Kemiallinen

Taulukosta 1 huomataan, ettd alkalimetallikarbonaateila on  suurimmat
adsorptiokapasiteetit. Pienimmat adsorptiokapasiteetit ovat aktiivihiililla. Aktiivihiilta
tarvitaan siis yli kaksinkertainen maara verrattuna alkalimetallikarbonaattiin, jos halutaan

erottaa saman verran hiilidioksidia.

Materiaalivalintaan vaikuttavia ominaisuuksia ovat myos sorbentin adsorptiolampd,
koostumus, seka huokoskoko ja -tilavuus. Ideaalisella sorbentilla olisi suuri hiilidioksidin
adsorptiokapasiteetti, hyva CO0,/N, -selektiivisyys, se pitdisi olla helposti
regeneroitavissa, silla olisi hyvat massansiirto ominaisuudet ja lisaksi se kestaisi hyvin

vesihdyrya ja happamia kaasuja. [9]

2.3 Membraanisuodatus

Membraanisuodatuksessa suodattimena toimii kalvo, eli membraani. Sen tehtdvana on
erottaa kaasuvirtauksesta tietty komponentti fysikaalisten ja kemiallisten prosessien
avulla. [6] Suodatus vaatii toimiakseen jonkin ajavan voiman kalvon yli. Tyypillisesti
ajavana voimana on paine- tai pitoisuusero. [5] Membraanisuodatus on verrattain uusi
kaasujen erotustekniikka. Ensimmaiset sovellukset olivat 1980-luvulla, jolloin

hiilidioksidia ja muita happamia kaasuja saatiin erotettua maakaasusta membraanien
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avulla mutta savukaasujen puhdistuksessa membraanisuodatusta on hyddynnetty vasta

mydéhemmin. [6]

Membraanisuodatuksessa savukaasu virtaa moduuliin, jossa hiilidioksidi erotetaan
savukaasusta [6]. Moduulissa kaksi erillistd putkea on eroteltu suodatinkalvolla eli
membraanilla. Savukaasun sisaltama hiilidioksidi suodattuu kalvon lapi ajavan voiman
vaikutuksesta kuvan 4 mukaisesti ja muodostaa hiilidioksidipitoisen virtauksen, jota
kutsutaan permeaatiksi. Hiilidioksidista puhdistettua savukaasua kutsutaan retentaatiksi.
[5] Suodatuksen teknistaloudellisen kannattavuuden maksimoimiseksi prosessiin
voidaan asentaa useampi moduuli perdkkain, jolloin suodatus tapahtuu useassa

vaiheessa [12]. Kuvassa 4 on esitelty membraanisuodatuksen toimintaperiaate.

Saapuva savukaasuvirtaus Retentaatti

Membraani

Permeaatti |

Kuva 4. Membraanisuodatuksen toimintaperiaate. Savukaasun
siséltédmahiilidioksidi suodattuu membraanikalvon lapi muodostaen
permeaattivirtauksen. Puhdistettu savukaasu eli retentaatti voidaan ohjata
savupiipusta ilmakehéén. (muokattu lahteesté [6])

Membraanisuodatuksessa kaytettavien kalvomateriaalien tarkeimpid ominaisuuksia
ovat niiden lapaisevyys, selektiivisyys ja vakaa rakenne [5]. Kalvomateriaalien valintaan
vaikuttavat puhdistettavan kaasun koostumus, prosessin olosuhteet ja halutut
talteenoton parametrit. Hiilidioksidin pitoisuus savukaasuissa on tyypillisesti melko pieni,
noin 10-15 %. Tastd johtuen savukaasuja puhdistettaessa membraanilla on oltava
korkea selektiivisyys ja hyva hiilidioksidin permeabiliteetti, eli lapaisevyys. Lisdksi kalvon
taytyy kestaa rikki- ja typpikaasuja seka oltava kestavia ja vakaita pitkalla aikavalilla. [12]
Savukaasujen puhdistuksessa kaytettavat kalvomateriaalit voidaan jakaa neljaan eri
tyyppiin: passiiviset membraanit, aktiiviset membraanit, membraanimatriisit ja kaasu-

nestemembraanit [5].
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2.3.1 Passiiviset membraanit

Passiivisessa membraanissa permeaatti kulkeutuu membraanin [8pi paine- ja
pitoisuuserojen voimasta. Passiivisen kuljetusmekanismin tehokkuutta voidaan arvioida
permeaatin kyvylla absorboitua membraaniin, seka diffusoitua sen lapi. Liukoisuus ja
diffusiviteetti maarittdd membraanin |apaisevyyden suhteessa tarkasteltavaan
molekyyliin. [6] Passiivisten membraanien etuna on sen helppo selektiivisyyden ja
lapaisevyyden muokattavuus saatelemalla polymeerin  kemiallista koostumusta.
Toisaalta kaasun imeytyminen membraaniin aiheuttaa kalvon turpoamista ja

plastisoitumista, mika ajan mittaan tuhoaa membraanin. [5]

Permeaatin liukoisuutta ohjailee Henryn laki, jossa liuenneen permeaatin maara
valiaineessa on verrannollinen permeaatin osapaineeseen. Konsentraatio voidaan

maarittaa yhtalolla

Ci = 7—=PK;, (12)

jossa C; on liuenneen permeaatin i konsentraatio, P; on permeaatin osapaine, Ky; on
Henryn lain vakio ja K; on permeaatin liukoisuus. Hiilidioksidille liukoisuus voidaan taten

kirjoittaa

Ceo, 1

Pco, Khco,

(13)

Kcoz =

Fickin ensimmaisen lain mukaan diffuusiota membraanin |&pi voidaan arvioida yhtalolla

DCO ACCO
Jeo, =—F—= I Z, (14)

jossa Jco, on hiilidioksidin vuo membraanin lapi, Do, on hiilidioksidin diffusiviteetti
membraanissa, AC¢,, on hiilidioksidin konsentraatioero membraanin yla- ja alaosassa ja
L on membraanin paksuus. Korvaamalla AC¢,, yhtalon 13 avulla saadaan vuo kirjoitettua

paine-eron ja liukoisuuden avulla
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KCO DCO APCO
Jeo, =~ (15)

jossa AP¢p, on hiilidioksidin paine-ero membraanin yla- ja alapuolella. [6] Passiivisen

membraanin  selektiivisyyttd voidaan arvioida kahden eri kaasukomponentin

vuosuhteella
aj =+ (16)
j

jossa ai on membraanin selektiivisyys ja J;, J; ovat komponenttien i ja j vuot
j

membraanin yli [5].

2.3.2 Aktiiviset membraanit

Aktiivisessa membraanissa liukenemisen ja diffuusion liséksi on niin sanottu aktiivinen
kuljetusmekanismi, joka parantaa kalvon lapaisevyyttd ja selektiivisyytta. Tyypillisia
aktiivisia membraaneja ovat esimerkiksi polyvinyylialkoholi tai selluloosa-asetaatti.
Membraanin huokosissa on niin sanottuja kantajamolekyyleja nestefaasissa. [5]
Kantajamolekyylina voi olla esimerkiksi puhdas vesi. Kantajamolekyylin kanssa
hiilidioksidi muodostaa bikarbonaatti sidoksen membraanin syéttdpuolella. Syntynyt
sidos diffusoituu membraanin lapi sidoksen pitoisuuseron ja paine-eron aiheuttamasta
voimasta ja permeaattipuolella sidos purkautuu kaanteiselld reaktiolla vapauttaen
hiilidioksidin permeaattivirtaukseen. [6] Kuvassa 5 on esitetty aktiivisen membraanin
toimintaperiaate selluloosa-asetaatti membraanissa, jossa kantajana on vesipitoinen

karbonaattiliuos.
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Syéttopuoli Permeaattipuoli
i Bikarbonaatin o
2 HCO; kuljetus 2 HIO3
H,0
Korkea paine i_ j [ e Matala paine
+
- Karbonaatin L
£0, kuljetus £0y
+ +
co, — = e, g, — CO,

Kuva 5. Selluloosa-asetaatti membraani on esimerkki aktiivisesta membraanista.
Hiilidioksidi muodostaa bikarbonaatin karbonaattiliuoksen kanssa, joka
diffusoituu membraanin lapi. Permeeaatipuolella hiilidioksidi vapautuu
permeaattivirtaukseen kéénteiselld reaktiolla (muokattu léhteesta [6])

Kuvassa 5 tapahtuvassa reaktiossa hiilidioksidi liukenee karbonaattiliuokseen, joka
toimii tdssa tapauksessa kantajana, muodostaen bikarbonaattianioneja seuraavan

reaktioyhtalén mukaan [6]

€O, + H,0 + CO2™ & 2HCO; + lampb. (17)

2.3.3 Membraanimatriisit

Membraanimatriisit ovat sekoituksia epaorgaanisista ja orgaanisista materiaaleista.
Ideana on yhdistda halvat orgaaniset kalvot hyvan selektiivisyyden, lapaisevyyden ja
stabiiliuden omaaviin epdorgaanisiin kalvoihin. [2] Epaorgaanisena materiaalina
orgaanisen polymeerikalvon seassa voidaan kayttdd esimerkiksi zeoliitteja,
hiilinanoputkia tai metalliorgaanisia runkorakenteita (MOF, metal organic framework),

jotka toimivat molekyyliseuloina kalvon sisalla [5].

Epaorgaanisten materiaalien yhdistamisen polymeerikalvoon on havaittu parantavan
membraanin lapaisevyytta ja selektiivisyytta, seka estavan hiilidioksidin aiheuttamaa

polymeerin plastisoitumista. Membraanimatriisin suorituskyvyn kannalta tarkedd on
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epaorgaanisten komponenttien kiinnittyminen polymeeriin siten, ettd membraanin sisaan

ei jaa tyhjioita, jotka heikentdvat membraanin selektiivisyytta. [5]

2.3.4 Kaasu-nestemembraanit

Kaasu-nestemembraanissa tarkoituksena on yhdistdad onttokuitukalvo ja absorboiva
liuotin, kuten esimerkiksi monoetanoliamiini (MEA) [5]. Kalvon huokoskoko on
tyypillisesti luokkaa 10-200 nm [6] ja materiaalina voidaan kayttaa esimerkiksi
polypropyleenia [5]. Kaasu-nestemembraanissa kalvolla itsessaan ei ole selektiivisyytta,
vaan kaasun erotus tapahtuu absorptiolla kalvon permeaattipuolella virtaavaan
liuokseen. Suodatuksen jalkeen hiilidioksidi voidaan erottaa liuoksesta haihduttamalla se
haihdutuskolonnissa, kuten perinteisessa amiinipesussakin [6]. Kuvassa 6 on esitetty

kaasu-nestemembraanin toimintaperiaate.

Puhdistettu savukaasu Puhdas liuotin

o
®
Y @® = hiilidioksidimolekyyli
®
® o
®
®
Savukaasuvirtaus Hiilidioksidipitoinen liuotin

Kuva 6. Kaasu-nestemembraanin toimintaperiaate. Prosessissa hiilidioksidi
absorboituu kalvon permeaattipuolella virtaavaan liuottimeen huokosten lapi.
(muokattu lahteestéa [6])

Kaasu-nestemembraanien haasteena on kalvon vettyminen, jolloin kaasun tilavuus
huokosissa pienenee ja massan siirto kalvon yli heikkenee [5]. Vettymisen estamiseksi
on pyritty I6ytdmaan uusia kalvomateriaaleja ja esimerkiksi teflonin on havaittu toimivan

perinteistd polypropyleenia paremmin. Se on kuitenkin huomattavasti perinteisia
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onttokuitukalvoja kallimpaa ja nain ollen viimeaikaiset tutkimukset ovat keskittyneet

enemman vaihtoehtoisten liuosten I16ytamiseen. [6]
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3. MENETELMIEN VERTAILU

Hiilidioksidin talteenottoon on olemassa jo useita vaihtoehtoja. Talteenoton asentaminen
voimalaitokseen on kuitenkin yrityksille iso investointi ja sen energiaintensiivisyys
vaikuttaa merkittdvasti voimalaitoksen toimintaan esimerkiksi heikentamalla

energiantuotantoa ja kasvattamalla kayttokustannuksia [4].

Tassa luvussa tarkoituksena on vertailla menetelmien teknisia ominaisuuksia ja niiden
vaikutuksia voimalaitoksen toimintaan. Huomio Kkiinnittyy etenkin talteenoton
tehonkulutukseen, hyotysuhteen alenemaan, seka investointi- ja kayttokustannuksiin,
jotka pitavat sisalladan myds huoltokustannukset. Lisaksi pohditaan, kuinka tekniikoita
olisi mahdollista kehittaa niin, ettad hiilidioksidin talteenotosta tulisi taloudellisesti

kannattavaa toimintaa.

3.1 Tekniset ominaisuudet

Hiilidioksidin talteenottomenetelmien tarkeimpiin parametreihin lukeutuvat menetelman
selektiivisyys, prosessin kuluttama teho ja sen seurauksena prosessin vaikutus
voimalaitoksen hydtysuhteeseen. Teoreettisia laskelmia tehtdessa hiilidioksidin
talteenottoaste ja puhtaus asetetaan tyypillisesti haluttuun arvoon ja sen perusteella
lasketaan, kuinka paljon energiaa vaaditaan, etta kyseiset arvot olisivat saavutettavissa.

Yleiset tavoitearvot ovat talteenottoasteelle 90 % ja puhtaudelle 95%. [13]

Teknisia ominaisuuksia vertailtaessa on tarkea ottaa huomioon minkalainen ja kuinka
tehokas voimalaitos on ollut tutkimuksen kohteena. Vertailussa on pyritty etsimaan
samaa polttoainetta kayttavia ja teholtaan saman suuruisia laitoksia. Vertailua yhta
tehokkaista laitoksista oli hankala 10ytaa ja taman takia vertailu on tehty suhteellisilla
arvoilla. Kaikissa vertailtavissa menetelmissa polttoaineena on kivihiili ja kattilatyypit ovat
hiilipolykattiloita. Taulukossa 2 on esitettyna eri hiilidioksidin talteenottomenetelmien

vertailu.
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Taulukko 2. Hiilidioksidin talteenottomenetelmien vertailu. Menetelman perdén on
laitettu sulkuihin prosessissa kaytetty materiaali (tiedot ldhteistd [10,13,14,15])

Menetelma Tutkimuksessa Hiilidiok Hiilidio Hyotysuhte Absoluuttinen
kaytetyn sidin ksidin en alenema ja suhteellinen
voimalaitoksen talteeno puhtau (%) sahkotehon
nettosdahkoteho tto (%) s (%) alenema
(MWwW) (MW/%)
Amiinipes 750,7 90,0 100 10,9 177/24
u (MEA) [13]
PSA 750,7 90,2 95,1 10,3 171/23
(zeoliitti 5A)
[13]
TSA (MOF) 608 90 - 7 110/18
[10]
TSA (amiini) 608 90 - 10 157/26
(10]
Membraanis 754 90 95 10 166,4/22
uodatus
(polyvinyylia
miini) [15]

Taulukkoon 2 keratyt tiedot osoittavat, ettd hiilidioksidin talteenotolla on todella suuri
vaikutus voimalaitoksen tuottamaan energiaan. Sahkdtehon alenema vaihtelee valilla
110-177 MW, mika tarkoittaa prosentuaalisesti noin 18-26 %: a. Prosentuaalisesti suurin
sahkoétehon alenema, lahes 26 %, on Iampdtilan muutoksessa tapahtuvalla adsorptiolla
(TSA, Temperature swing adsorption) kaytettdessd amiinia sorbenttina. Pienin
suhteellinen sahkdétehon alenema, noin 18 %, on metalliorgaanisia runkorakenteita
(MOF) kayttavalla TSA-prosessilla. Suuren eron TSA-prosesseille tekee eri sorbenttien
reaktioldammot. Sorbentin regenerointi vaatii 1ampdétilan muutoksen ja mitd pienempi

sorbentin reaktiolampd on, sitd pienempi lampdtilan muutos vaaditaan. Amiinilla

K] K]

. Taman rauksen
o1 CO, o1 CO, aman seurauksena

reaktiolampd on 64

kun metalliorgaanilla se on 39

amiini vaatii regenerointiin 50 asteen lampdtilan muutoksen, kun metalliorgaani tarvitsee

vain 30 asteen muutoksen. [10]

Taulukon 2 hyotysuhteella tarkoitetaan saadun nettosahkotehon ja kattilaan syotetyn
polttoaineen sisaltdman lampotehon suhdetta. Pienin hydtysuhteen alenema 7 %
saavutetaan TSA-prosessilla sorbenttina metalliorgaanit. Amiinipesu  nayttaisi

vaikuttavan eniten nettohydtysuhteeseen alentamalla sitéa jopa 10,9 %.
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Talteenoton tutkimisen ja kehittdmisen kannalta kiinnostava tieto on, mikd on suurin
tehonkuluttuja talteenottoprosessissa. Absorptio- ja adsorptiomenetelmissa suurimmat
tehohaviot tulevat talteenotossa kaytettdavan materiaalin regeneroinnista koska
hiilidioksidin irrottaminen materiaalista vaatii suuren lampatilan- tai paineenmuutoksen
saadakseen aikaan reaktion, jolla hiilidioksidin ja materiaalin valinen sidos purkautuu
[10,13]. Esimerkiksi amiinipesussa selvasti yli puolet, eli 113,5 MW, tulee prosessihdyryn
hyddyntamiseta liuottimen regeneroinnissa, kun taas paineen muutos adsorptiossa
(pressure swing adsorption, PSA) hiilidioksidin erotukseen vaadittava paineenmuutos
vie 102,8 MW tehoa ollen suurin tehohavié prosessissa [13]. Membraanisuodatus vaatii
toimiakseen paine-eron kalvon yli ja paine-ero saadaan aikaiseksi kaasukompressorilla
ja tyhjiopumpulla. Ne ovatkin membraanisuodatuksen suurimmat energiankuluttajat

lahes 60 % osuudella kokonaiskulutuksesta. [15]

Hiilidioksidin talteenoton optimoinnissa on tarkeda ottaa huomioon materiaalin
ominaisuudet ja sen mukaan sdatda tarvittavat paineen ja lampdétilan muutokset
optimaalisiksi niin, ettd haluttu talteenottoaste ja hiilidioksidin puhtaus voidaan
saavuttaa. Talteenottoaste ja hiilidioksidin puhtaus kytkeytyvat toisiinsa tyypillisesti siten,
ettd mitd suurempi talteenottoaste halutaan, sitd enemman tuotteessa on

epapuhtauksia, jos energiankulutus halutaan pitda vakiona. [13]

3.2 Investointi- ja kayttokustannukset

Menetelmien vertailussa on teknisten ominaisuuksien lisdksi syyta ottaa huomioon myos
taloudelliset haasteet. Hiilidioksidin talteenoton asentaminen voimalaitokseen on suuri
investointi ja voi jopa kaksinkertaistaa voimalaitoksen rakennuskustannukset [4].
Tyypillinen vertailutapa menetelmille on niin sanottu LCOE-laskentamenetelma
(levelized cost of electricity), jonka avulla voidaan vertailla eri menetelmien
sahkontuotantohintoja. Se ottaa huomioon laitteiston asennus-, ylldpito- ja
polttoainekustannukset seka tuotetun energian maaran. Rahoituksesta aiheutuvat
kustannukset jaavat LCOE-laskennassa huomiotta. [3] Talla tavalla saadaan
tasapuolinen vertailu, joka keskittyy nimenomaan laitteiston asentamisesta ja kaytosta
aiheutuviin kustannuksiin. Taulukossa 5 on suoritettu teknistaloudellista vertailua eri

menetelmien valilla.
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Taulukko 3. Hiilipdlykattiloihin asennettujen hiilidioksidin talteenottomenetelmien
teknistaloudellinen vertailu. Taulukossa menetelmén perdédn on sulkuihin merkitty
tutkimuksessa kéytetty materiaali. Voimalaitosten kokoerojen takia taulukossa on kerrottu
nettoteho, ilman hiilidioksidin talteenottoa ja talteenoton kanssa. LCOE-hinta kertoo LCOE-
laskentamenetelméllé (levelised cost of electricity) saadun tuotetun energian hinnan. (tiedot
lahteisté [3,10,14])

Menetelma Voimalaitoksen Investointikustannukset LCOE- Hiilidioksidin
nettoteho (MW) (milj. €) hinta talteenoton
ei CCS/CCS (€/MWh) kustannukset
(€ltcoz)
Amiinipesu 450,8/341,8 829,7 24,8 33,6
(monoetanoliamiini)
(3]
Membraanisuodatus 555,5/439,1 277,5 28,2 447
(polymeeri) [14]
TSA (MOF) [10] 608/498 - 35,2 —
TSA (Amiini) [10] 608/451 — 442 —

Taulukossa 5 esitetyn vertailun perusteella tunnetuin talteenottomenetelma amiinipesu
on teknistaloudellisesti edelleen jarkevin valinta hiilidioksidin talteenottoon, vaikka
investointikustannukset nayttaisivatkin olevan huomattavasti esimerkiksi
membraanisuodatusta isommat. Vertailussa olleet menetelmat ovat hieman eri kokoisiin
voimalaitoksiin asennettuja mutta tulokset ovat silti hyvin suuntaa antavia eri

menetelmien asennus- ja kayttokustannuksista.

Hiilidioksidille on maaritelty paastdkauppahinta, jolla yritykset voi tehda kauppaa talteen
otetusta hiilidioksidista. Taman hetkinen hinta on noin 21 €/tco2 ja ennusteiden mukaan
hinta tulee nousemaan noin 2 % vuosittain. [3] Paastdkauppahinta onkin yksi
merkittavimmista tekijoista hiilidioksidin talteenoton taloudelliseen kannattavuuteen.
Taulukossa 3 esitetyt hiilidioksidin talteenoton kustannukset ottavat huomioon
talteenoton asennuksesta ja kaytdstad aiheutuvat kustannukset ja lisdksi huomioivat
talteenotosta aiheutuvat menetykset energiantuotannossa [3]. Paastdkauppahintaa ja
taulukossa 3 esitettyja hiilidioksidin talteenoton hintoja vertailtaessa huomataan, etta
nykyaikaisilla sovelluksilla ja kauppahinnoilla hiilidioksidin talteenottoon investointi ei
nayttaisi olevan kannattavaa ainakaan ennen kuin paastokauppahinta ylittaisi taulukossa
3 esitetyn kustannusarvion 33,6 €/tco2 amiinipesulle. Edelld esitetyn arvion mukaan
paastokauppahinnan vuosittaisesta 2 %:n korotuksesta hiilidioksidin talteenotosta tulisi
kannattavaa vasta noin 24 vuoden paasta olettaen, ettd talteenoton kustannukset

pysyisivat vakioina. Todellisuudessa luvut ovat kuitenkin viela huomattavasti suurempia,
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koska tassa tutkimuksessa ei huomioida ollenkaan hiilidioksidin kuljetuksesta ja
varastoinnista aiheutuvia kustannuksia. Joidenkin laskelmien mukaan
paastokauppahinnan tulisi nousta jopa 110 €/tcoz, ettd polton jalkeisesta hiilidioksidin

talteenotosta tulisi taloudellisesti kannattavaa [3].

Talteenoton kustannusten pienentamiseksi talteenoton energiatehokkuutta olisi
parannettava optimoimalla painetta, lampdtilaa, sekd materiaalikustannuksia.
Materiaalien kestavyys ja niiden mahdollisimman tehokas kierratys on tarkeassa roolissa
prosessin optimoinnin kannalta. Esimerkiksi amiinipesussa liuotinta kiertda prosessissa
13 kilotonnia tunnissa ja havidita aiheutuu 1,5 kg/tcoz [15]. Materiaalivirrat ovat siis varsin
suuria mutta ainakin yleisimmassa menetelmassa amiinipesussa ollaan jo hyvalla tasolla

liuottimen kierrattamisessa.

Membraanisuodatuksessa kaytettavien kalvojen elinika on yleensa noin 5-10 vuotta ja
esimerkiksi taulukossa 5 olevan membraanisuodatuksen materiaalikustannusten arvo
on yksistaan 39,1 miljoonaa euroa, joka on koko hiilidioksidin talteenoton aiheuttamista
kustannuksista 14 %, kun tutkimuksessa kaytetty hinta-arvio membraanille on 80 €/m?
[14]. Materiaalikustannusten lisdksi membraanisuodatuksen kuluja lisda paljon energiaa
vievat kompressorit ja tyhjidpumput. Suodatusprosessia on mahdollista saadella
muuttamalla membraanin pinta-alaa tai paine-eroa membraanin yli. Suuremmalla paine-
erolla pystytddn membraanin pinta-alaa pienentdmaan ja toisinpdin pinta-alaa
kasvattamalla voi paine-ero olla pienempi. [15] Tarkeda onkin optimoida paine-eron ja
pinta-alan suhde huomioimalla paine-eron tuottamisesta aiheutuva energiankulutus ja
kalvon elinika seka hinta siten, etta talteenotosta tulisi taloudellisesti mahdollisimman

kannattavaa.
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4. TULEVAISUUS

Hiilidioksidin talteenottoa on tutkittu paljon mutta teollisuudessa siita [0ytyy vain
yksittaisia kokemuksia. Lukuisia simulointeja eri talteenottomenetelmista on suoritettu ja
ne ovat osoittaneet, etta hiilidioksidin talteenotolla voisi olla potentiaalia teollisen
mittakaavan toimintaan. Talteenotosta aiheutuu kuitenkin niin suuret kustannukset
yrityksille, etta sen yleistyminen teollisuudessa vaatii toimia myoés poliittisilta paattajilta.
Fossiilisten polttoaineiden osuus maailman energiantuotannosta on talla hetkella noin
85 %, eikd sen osuus ole merkittavasti laskemassa, kun esimerkiksi Kiinaan ja Intiaan

rakennetaan jatkuvasti lisaa hiilivoimalaitoksia [16].

Fossiilisilla polttoaineilla tuotetun energian korvaaminen uusiutuvilla energianlahteilla
tulevaisuudessa tulee olemaan haastavaa. Hyvana esimerkkina on Kiina, jossa
kaytetaan globaalisti eniten aurinkoenergiaa, mutta silti optimistisissakin skenaarioissa
aurinkoenergian osuus verrattuna hiilella tuotettuun energiaan olisi vain noin 2 % vuonna
2050 [16]. Uusiutuvien energianlahteiden hyddyntaminen hiilidioksidin talteenoton
kanssa voisi olla yksi tulevaisuuden ratkaisu. Tutkimusta on tehty esimerkiksi
aurinkoenergian hyddyntamisessa amiinipesuprosessissa. Aurinkoenergian avulla on
mahdollista vahentaa liuottimen regenerointiin kuluvaa energiaa ja nain ollen pienentaa

prosessin tehohaviéita jopa 38 MW. [17]

Hiilidioksidin kehitysnakymat liittyvat voimakkaasti uusien liuottimien, sorbenttien ja
membraanien kehittamiseen. Materiaalikustannusten ja talteenoton energiankayton
pienentyminen alentaisi kokonaiskustannuksia, jolloin yritysten halukkuus investoida
hiilidioksidin talteenottoon voisi kasvaa. Tarkeimpia talteenottoprosessin tehokkuuteen,
sekd materiaalikustannuksiin  vaikuttavia ominaisuuksia ovat selektiivisyys,

lammonkestavyys ja regeneraatiokyky [6].

Vaikka talteenoton kehitysnakymat perustuvat padasiassa nykyisten menetelmien ja
materiaalien kehittamiseen, on joitain uusiakin menetelmia kehitetty. Yksi potentiaalinen
menetelma on kryogeeninen talteenotto etenkin yhdistettyna membraanisuodatukseen.
Se perustuu niin sanottuun Joule-Thomsonin vaikutukseen, jossa korkea paineisen
kaasun adiabaattinen laajeneminen aiheuttaa kaasun voimakkaan jaahtymisen. Kaasun

jaéhtyessa tarpeeksi hiilidioksidi muuttuu nestemaiseksi ja se saadaan kerattya talteen.
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Membraani-kryogeeni talteenottoprosessilla on saavutettu tutkimuksissa pienempia
energiankulutuksen arvoja ja parempia talteenottoasteita kuin normaalilla
membraanisuodatuksella tai amiinipesulla. Toistaiseksi yhtaan kaupallista sovellusta ei
kryogeeniselld membraanisuodatuksella ole mutta potentiaalia kaupallistumiseen silla
on. [15]

Hiilidioksidin talteenotolla itsessaan ei saada vahennettya nykyista hiilidioksidipitoisuutta
iimakehassa, vaan hillitdan pitoisuuden kasvamista. Sen sijaan, jos talteenottoa
hyddynnetdan bioenergiantuotannossa (BECCS, bio-energy with carbon capture and
storage), saadaan hiilidioksidin pitoisuutta ilmakehassa pienennettya. [16]
Hiilidioksidipitoisuuden aleneminen on riippuvainen voimalaitoksen kayttdasteesta mutta
esimerkiksi 500 MW pdlypolttolaitoksella, jossa polttoaineena on biomassa, voitaisiin
100 % kayttoasteella vahentaa hiilidioksidipitoisuutta jopa 1100 kilotonnia vuodessa [18].
Bioenergiantuotannon lisdaantymisen myéta BECCS voisi olla potentiaalinen

tulevaisuuden ratkaisu uudistuvassa ja vahapaastdisemmassa energiakentassa.
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5. JOHTOPAATOKSET

Tassa tyossa tarkoituksena oli tutkia kirjallisuutta hyodyntaen hiilidioksidin polton
jalkeisia talteenottomenetelmia ja suorittaa teknistaloudellista vertailua niiden valilla.
Tutkimuksen kohteina olivat kolme tunnetuinta menetelmaa: kemiallinen absorptio,
adsorptio kiinteilld sorbenteilla ja membraanisuodatus. Tyossa tutkittiin niihin liittyvaa
teoriaa, materiaaleja ja sovelluksia. Lisaksi tehtiin suppea katsaus hiilidioksidin
tulevaisuudennakymiin pohtimalla sen roolia tulevaisuuden energiantuotannossa ja
tutkimalla talteenoton kehitysnakymia. Tavoitteena oli selvittaa talteenottomenetelmien

eroavaisuuksia ja soveltuvuuksia voimalaitosprosesseihin.

Polton jalkeisessa hiilidioksidin talteenotossa tarkoituksena on kerata poltossa syntyva
hiilidioksidi talteen savukaasuista. Se mahdollistaisi fossiilisten polttoaineiden
puhtaamman kayton ja tdman myoéta ehkaisisi ilmastonmuutosta. Uusia menetelmia
talteenottoon on yritetty kehitelld, mutta potentiaalisia kaupallisia teknologioita ovat
toistaiseksi vain kemiallinen absorptio, adsorptio Kiinteilld sorbenteilla ja
membraanisuodatus. Namakin teknologiat vaativat kuitenkin vielda paljon kehitysta,
etenkin kustannusten osalta, ettd ne voisivat kasvaa kaupallisiksi sovelluksiksi.
Toistaiseksi hiilidioksidin talteenotosta on vain yksittaisia teollisuuden kayttokokemuksia

ja nekin ovat paaosin vain kemiallisen absorption sovelluksesta amiinipesusta.

Menetelmien teknisten ominaisuuksien vertailussa metalliorgaanisia runkorakenteita
hyddyntava TSA-prosessi nousi selvasti yli muiden 7 %:n hydtysuhteen alenemalla ja 18
%:n sahkoétehon alenemalla. Vastaavat luvut esimerkiksi amiinipesulle olivat 10,9 %:a ja
24 %. Taloudellisesti amiinipesu oli kuitenkin selvasti muita edella, kun sen LCOE-hinta
oli 24,8 €/ MWh kun toiseksi parhaan eli membraanisuodatuksen LCOE-hinta oli 28,2
€/MWh. Amiinipesulle hiilidioksidin talteenoton hinnaksi saatiin 33,6 €/tco..

Tulevaisuudessa tutkimus olisikin hyva keskittaa etenkin materiaalien kehittamiseen ja
prosessisuunnitteluun, joita kehittamalla talteenoton kustannukset voisi laskea.
Investointikustannukset ainakin  membraanisuodatuksella vaikuttaisivat olevan
huomattavasti amiinipesua pienemmat, joten kayttdkustannusten alentaminen nostaisi

membraanisuodatuksen haastamaan amiinipesua taloudellisessa kannattavuudessaan.
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Pelkalla teknologian kehityksellad hiilidioksidin talteenotosta on kuitenkin haastavaa

tehda taloudellisesti kannattavaa, vaan se vaatii myds paastdkauppahinnan nostamista.

Nykyiselld paastdkauppahinnalla hiilidioksidin talteenotosta on vaikeaa saada
taloudellisesti kannattavaa toimintaa. Kannattavuuden nostamiseksi olisi hiilidioksidin
paastdkauppahintaa nostettava ainakin 15 eurolla tonnia hiilidioksidia kohti. Tamakin
hinnan nosto kattaisi vain pelkasta talteenotosta aiheutuvat kulut, mutta sen lisaksi kuluja
aiheutuu myo6s kuljetuksesta ja varastoinnista. Kuljetus ja varastointi huomioiden
paastokauppahintaa olisi joidenkin laskelmien mukaan nostettava jopa 90 euroa, etta se
voisi olla taloudellisesti kannattavaa. Hiilidioksidin talteenoton tulevaisuus ei siis ole
taysin riippuvainen vain prosessien kehityksesta, vaan myos ylemmiltd paattajilta

vaaditaan toimia.

Vaikka hiilidioksidin talteenotto saataisiin taloudellisesti kannattavaksi, olisi syyta pohtia,
onko se pitkalla aikavalilla kestava ratkaisu. Fossiilisia polttoaineita olisi hyva pyrkia
vahentdmaan mutta jos hiilidioksidin talteenotto yleistyisi, kannustaisiko se yrityksia
enda panostamaan uusiutuvaan energiantuotantoon? Vaikka talteenoton avulla
saataisiin hiilidioksidipaastét alhaisiksi myos fossiililla polttoaineilla, ei se poistaisi
esimerkiksi ehtyvien polttoainevarantojen ongelmaa. Lisédksi tulevaisuuden ongelmaksi

voisi muodostua talteen otetun hiilidioksidin varastointi.

Hiilidioksidin talteenoton hyddyntdminen bioenergiantuotannossa voisi kuitenkin olla
tulevaisuudessakin  kestdva ratkaisu. Hiilidioksidipitoisuutta ilmakehassa on
valttdmatontd saada pienennettyd, jos maapallon Idmpenemistd halutaan hillitd ja
BECCS:n avulla tdma onnistuisi. Tulevaisuudessa tutkimus voisikin kohdistua
paaasiassa talteenoton ja bioenergian yhdistdmiseen siten, etta sita olisi kannattavaa

hyddyntaa tulevaisuuden energiakentassa.

Nykyisilla teknologioilla hiilidioksidin talteenottoa olisi jo mahdollista hyodyntaa
laajemminkin teollisuudessa, mutta sen kallis hinta laskee yritysten kiinnostusta sita
kohtaan. Oikeilla poliittisilla paatoksilla talteenotosta olisi mahdollista tehda kannattavaa
toimintaa, joka varmasti lisaisi yritysten kiinnostusta sita kohtaan. Tall6in hiilidioksidin

talteenotto voisi olla yksi tulevaisuuden ratkaisu ilmastonmuutoksen hillitsemiseksi.
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