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Hiilidioksidin talteenotto ja varastointi (engl. Carbon Capture and Storage, CCS) on paastdjen
vahentdmisen kannalta keskeinen keino. Tassa tydssa kaydaan lapi talteenotto- ja varastointitek-
niikoita ja niiden nykytilaa ja alan kehitysta. Ty6 on kirjallisuustutkimus paaasiassa englanninkie-
lisesta kirjallisuudesta.

Tydn ensimmaisessa osassa kappaleissa 2 ja 3 kasitellddn CCS tekniikoita ja niiden kemial-
lista ja fysikaalista perustaa. Hiilidioksidi voidaan ottaa talteen savukaasuista, ennen polttoa tai
savukaasuista happipolttoa hyddyntaen. Talteenottotekniikoista tydssa kasitelldaan absorptio, ad-
sorptio, happipoltto, membraanit ja mineralisaatio. Hiilidioksidia on mahdollista varastoida 6ljy-,
kaasu- ja hiiliesiintymiin, meriin, ja muihin geologisiin muodostelmiin.

TyoOn toisessa osassa kappaleessa 4 kasitellaan teknologioiden valmiutta ja kdydaan lapi alan
esimerkkiprojekteja. Teknologioiden valmiuden arvioinnissa kaytetdan apuna teknologista val-
miusasteikkoa (TLR).

Kehittyneimpia talteenottotekniikoita ovat kemialliset ja fysikaaliset absorptiotekniikat. Naita
ovat amiiniabsorptio, Selexol, Rectisol ja Fluor-liuotinprosessi. Varastointitekniikoista kehitty-
neimmat ovat tehostettu 6ljyn talteenotto ja varastointi syviin pohjavesiesiintymiin.

Osa talteenotto ja varastointitekniikoista on jo kaupallisessa kaytossa. CCS-tekniikoiden kayt-
toéonottoa tulisi tukea yhteiskunnan tasolla ja niiden kaytt66n asettaa kannustimia. CCS-tekniikoi-
den avulla voidaan saavuttaa merkittavia paastévahennyksia.
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1. JOHDANTO

Pariisin ilmastosopimuksen tavoite on ilmaston |ampenemisen rajoittaminen alle
2°C:seen verrattuna esiteolliseen tasoon ja pyrkia rajoittamaan lampeneminen
1.5°C:een [1, s. 9-10]. Hiilidioksidipaastéjen vahentdminen on Kkeskeista
ilmastonmuutoksen hillitsemisessa. Hiilidioksidin talteenotton ja varastoinnin avulla
voidaan vahentaa hiilidioksidipaastoja suoraan niiden lahteesta ja vahentaa ilmakehan
hiilidioksipitoisuutta [2, s. 12]. Kuten alla olevasta kuvasta 1.1 k&y ilmi, hiilidioksidipaastot

iimakehaan ovat nousseet esiteollisesta ajasta huomattavasti.
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Kuva 1.1 Hiilidioksidipaéastot 1750-2019 vuosittain. Kaavion data lahteesté [3].
Hiilidioksidin talteenoton ja varastoinnin hyédyntaminen laskee

energiantuotantojarjestelman  muutoksen  hintaa. Hiilidioksidin  talteenottoa
hyédyntdessa bioenergian kanssa voidaan paastd myds nettonegatiivisiin
hiilidioksidipaastoihin. [1, s. 9-11]

Maailmanlaajuisesti vuonna 2019 fossiiliset polttoaineet kasittivat 84.3 % tuotetusta
energiasta. Tasta hiilen osuus oli 27 %, kaasun osuus oli 24.3% ja 6ljyn osuus oli 33.1%.
Matalahiilidioksidipaastoisten energiantuotantomenetelmien osuus oli 15.7%. [4]

Kuvassa 1.2 on tarkempi jako kasvihuonepaastoista 1ahteittain.



Hiili- ja kaasuvoimalaitokset kasittavat kaksi kolmasosaa sahkdntuotannosta, joista
melkein yksi kolmasosa on alle 10 vuotta vanhoja. Hiilidioksidin talteenotto mahdollistaa

fossiilisten voimalaitosten kayton jatkumisen paastorajoitusten jalkeenkin. [1, s. 9-11]

Aurinkovoimaa ja tuulivoimaa ei pysty kayttdmaan saatdvoimana, mutta
vahapaastbisend saatdvoimana voidaan hyddyntda voimalaitoksia, jotka hyddyntavat
hiilidioksidin talteenottoa. [2, s. 12-13]

Hiilidioksidin talteenottomenetelmat on tyossa jaettu kemialliseen absorptioon,
fysikaaliseen  absorptioon, adsorptioon, happipolttoon,  membraaneihin  ja
mineralisaatioon. Hiilidioksidin varastointimenetelmista kasitellddn varastointi dljy- ja
kaasuesiintymiin, hiiliesiintymiin, meriin, syviin pohjavesikerrostumiin ja geologinen

varastointi ja maaldmmontuotanto.

Tydssa kaydaan ensin lapi hiilidioksidin talteenotto- ja varastointimenetelmia ja niiden
kemiallisia ja fysikaalisia perusteita luvuissa kaksi ja kolme. Luvussa nelja tarkastellaan
nykytilaa ja kaytdéssd ja suunnitteilla olevia projekteja. Tekniikoiden valmiutta
tarkastellaan teknologioiden valmiusasteikon avulla. Luvussa viisi tydssa on kasiteltyjen

asioiden ja johtopaatosten yhteenveto.

Jatteet
3% Sahko ja lampo
Maatalous ja 0%
Metsateollisuus
6%
Muu
polttoaineenkaytto
Maatalous 3%
()
L2 % Rakennukset
6%
Teollisuus e
6% Hajapaastot Valmistus ja
6 % rakentaminen
12%

Kuva 1.2 Kasvihuonepé&éstot lahteittdin 2016. Kaavion tiedot [5].



2. HIILIDIOKSIDIN ERI TALTEENOTTOTEKNOLO-
GIAT JA NIIDEN TOTEUTUKSEN PERUSTEET

Hiilidioksidin talteenottomenetelmat voidaan luokitella fysikaalisiin, kemiallisiin ja
biologisiin  menetelmiin.  Talteenottomenetelmat  voidaan  luokitella  myos
talteenottopisteen perusteella keskittyneiden suuren konsentraation ja
likkuvien/hajautettujen lahteiden ja suoran ilmasta talteenoton valilla. Hiilidioksidin

talteenotto on kustannustehokkainta suurista voimalaitoksista. [6, s. 542]

Polton jalkeisessa talteenotossa hiilidioksidi otetaan talteen savukaasuista, jotka
syntyvat polttoaineen palamisesta. Haasteena menetelmassé on alhainen CO -
konsentraatio savukaasuissa (tyypillisesti 4—14 %). Koska CO; taytyy erottaa muista
savukaasuista, joudutaan kasittelemaan todella suuria volyymeja savukaasua.
Hiilidioksidin suodattaminen savukaasuista vaatii suuret laitteistot ja siten myos

kustannukset ovat korkeat. [7, s. 2611]

Talteenotossa ennen polttoa polttoaine reagoi hapen, ilman tai vesihdyryn kanssa, josta

muodostuu paaasiassa hiilimonoksidia ja vetya. [7, s. 2611]

Happipoltto on modifioitu polton jalkeinen talteenottomenetelma. Poltossa kaytetaan
lahes puhdasta happea ilman sijaan, jolloin hiilidioksidin osuus savukaasuissa kasvaa.
[7,s.2612]

2.1 Kemialliset absorptiomenetelmat

Kemiallinen absorptio perustuu sorbentin eksotermiseen reaktioon kaasuvirrassa olevan
hiilidioksidin kanssa [8, s. 115]. Kuvassa 2.1 on tyypillinen hiilidioksidin
talteenottojarjestelma kemiallisella liuottimella savukaasuista [9, s. 13-14].
Savukaasuista poistetaan hiukkaset ja happamat NO,- ja SO,- komponentit ennen COz:n

absorptiota [9, s. 13].

Savukaasu jadhdytetdan ennen pesurikolonnia, jossa se reagoi CO,-kdyhan liuottimen
kanssa. CO,-kdyhassa liuottimessa siihen sitoutunut CO2:n maara on alhainen, ja CO.-
rikkaassa liuottimessa sitoutunut CO2:n maara on korkea. COg-rikas liuotin johdetaan
haihdutuskolonniin, jossa CO2 erotetaan liuottimesta haihduttamalla.
Haihdutuskolonnista ulostuleva CO,-kdyha liuotin johdetaan takaisin pesurikolonniin. [8,
s. 125, 9, s. 13-14]
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Kuva 2.1 Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista liuottimen(sorbentin) avulla. [9, s.
14]

2.1.1 Amiiniabsorptioteknologia

Amiiniyhdisteet ovat ammoniakin (NH3) kanssa muodostuvia yhdisteita, joissa yksi tai
useampi vetyatomi korvautuu orgaanisilla komponenteilla tai substituenteilla, esimerkiksi
CH; metyyliamiinissa (CH;NH,). Yksinkertaistamisen vuoksi orgaaninen ryhma usein

korvataan kirjaimella R. [8, s. 116]

Alkanoliamiinit voidaan luokitella primaari-, sekundaari- ja tertidariamiineihin, riippuen
siitd montako H -atomia on korvattu NH; molekyylissa. Yksinkertaistettu rakennekaava
on primaariamiineille RNH,, sekundaariamiineille RR?’NH ja tertidariamiineille
R'R?R3N. [8, s. 116, 10, s. 165-166] Yksinkertaisin primaariamiini on metyyliamiini
(CH3;NH,), jossa R = CH; [8, s. 116].

2.1.2 Monoetanoliamiini (MEA)

Yleisimmin kaytdssa oleva amiini hiilidioksidin talteenotossa on monoetanoliamiini
(MEA). MEA:n kohdalla R = CH,CH,0H [8, s. 116]. Monoetanoliamiinia kaytetaan myos

maakaasuteollisuudessa hiilidioksidin poistamiseen maakaasusta.



MEA absorptioprosessia kaytetdan laajasi poistamaan hiilidioksidia savukaasuista.
C0,:n poistaminen tapahtuu kaasuneste-ainesiirrolla ja siind muodostuu HCO; -ioneja
yhtalon (2.1) mukaan. [11, s. 40-41]

C,H,0HNH, + H,0 + C0, < C,H,0HNH} + HCO3 (2.1)

Reaktiotila saavutetaan MEA-reagentin ja COz:ta sisaltdvien savukaasujen pakotetulla

sekoittamisella [11, s. 41].

MEA-reagentti ja savukaasu reagoivat absorptiokolonnissa eli absorberissa, jossa
savukaasu kupliintuu reagentin pinnalle ja CO. sitoutuu reagenttiin. Absorboitu CO,
otetaan talteen reagentin palauttamiskolonnissa eli regeneraattorissa, jossa CO,
erotetaan reagentista vastavirtaavan vesihdyryn avulla. Taman jalkeen vesihdyry
kondensoidaan pois ja jaljelle jaa hyvin puhdasta C0,-kaasua, jonka puhtaus on yli 99
%. [7, s. 2614]

2.1.3 Vesipohjainen ammoniakki

Ammoniakkiin  pohjautuva markdpesu on samankaltainen usealla tapaa
amiiniabsorptioon, mutta sillda on useita etuja siihen verrattuna [11, s. 41-42].
Vesiammoniakkiprosessia voidaan kayttaa S0,, NO,, CO,, HC! ja HF talteen ottamiseen
savukaasuista. Naiden kaikkien poistaminen yhdella prosessilla savukaasuista laskee

niiden talteenoton hintaa ja talteenottosysteemin kompleksisuutta. [7, s. 2616]

Reaktion yleisimmat reaktiotuotteet ovat ammoniumbikarbonaatti, ammoniumnitraatti ja
ammoniumsulfaatti yhtaléiden 2.2—-2.4 mukaisesti. Naita reaktiotuotteita voi hyddyntaa
lannoitteena. [12, katso 11, s. 41-42]

2NH;(1) + C0,(g) + H,0(l) & NH,HCO5(s) (2.2)
NO, + SO, + H,0 » HNO; + H,SO, (2.3)
HNO; + H,SO, + NH; » NH,NO5 | +(NH,),SO0, (2.4)

2.1.4 Modifioitu Solvayn menetelma.

Solvayn prosessi tunnetaan myds kaksinkertaisena alkalimenetelmana. Menetelmassa

CO; reagoi natriumkloridin kanssa katalyytin avulla, jolloin reaktiotuotteena muodostuu



natriumkarbonaattia yhtalén (2.5) ja (2.6) mukaisesti. Menetelmassa kaytetdan

katalyyttina ammoniakkia. [7, s. 2617]
C0, 4+ NaCl + NH; + H,0 - NaHCO3 | +NH,CI (2.5)

Natriumkarbonaatti saadaan lammittdmalla natriumbikarbonaattia [7, s. 2617].
2NGHCO3 ® NayCO3(s) + H,0 + C05(g), (2.6)

jossa A tarkoittaa, etta reaktioon lisdtaan energiaa lammon muodossa.

Ammoniakki saadaan takaisin ammoniumkloridin ja kalkin (Ca(OH).) reaktiosta kaavan
(2.7) mukaisesti. Reaktiossa kalkki toimii alkalina. Kalkkikivea kaytetaan kalkin lahteena
reaktiossa. [7, s. 2617]

2NH,Cl + Ca(OH), - 2NH; + CaCl, + 2H,0 (2.7)

Ammoniakin takaisinsaamiseen kaytettava kalkkikivi laskee kuitenkin taman prosessin
kustannustehokkuutta.  Kaksinkertaisen alkalimenetelman toisessa vaiheessa
toissijaisen alkalin avulla saadaan ensisijainen alkali takaisin. Jokaista kahta
savukaasusta talteenotettua CO, moolia kohden yksi mooli CO, vapautuu kalkkikiven

kalsinoinnissa, eli lBmpdkasittelyssa yhtaldiden (2.8) ja (2.9) mukaisesti. [7, s. 2617]
CaC03; = Ca0 + CO, (2.8)
2NaCl+ 2C0, + CaO + H,0 - 2NaHCO3 + CaCl, (2.9)

Taman prosessin haittapuolien vuoksi on kehitetty toinen kaksinkertainen
alkalimenetelmd.  Menetelmassa  ensimmainen  alkaliammoniakki  korvataan
monoetanoliamiinilla (MEA). Kayttdessd monoetanoliamiinia saadaan reaktioyhtal®
(2.10). [7, s. 2617]

€O, + NaCl + HOCH,CH,(CH;)NH + H,0 & NaHCO; \ +HOCH,CH,(CH;)NH - HCl
(2.10)

Menetelman toista osaa voidaan tehostaa korvaamalla kalkkikivi aktiivihiilelld (AC).
Aktiivihiilen avulla saadaan palautettua ammoniakkia yhtalén (2.11) mukaisesti. [7, s.
2617]

NH,CL+ AC & NH; + AC - HCI (2.11)



2.2 Fysikaaliset absorptiomenetelmat

Fysikaalisessa absorptiossa hiilidioksidi absorboituu fyysisesti liuottimeen Henryn lain
mukaan. Prosesseissa kaytetddn orgaanisia liuottimia fyysisesti absorboimaan
hiilidioksidi kemiallisten reaktioiden sijaan. [7, s. 2618, 8, s. 123-124]

Henryn lain (2.12) mukaan liukenevan kaasun ainemaara (K¢q,) on verrannollinen

kaasun osapaineeseen (P¢o,): [13, s. 57]
Pco, = K- Kco,, (2.12)
jossa K Henryn lain vakio [13, s. 57].

Hiilidioksidin liukoisuuden yhtalé on seuraavanlainen: [8, s. 123-124]

Keo, = 2202 = 1 (2.13)

Pco,  Kuco,

jossa C¢p,0n CO,:n liuennut konsentraatio, P¢p, on CO,:n osapaine ja Kyco,0n Henryn

lain vakio CO,:lle. [8, s. 124]

Fysikaaliset liuottimet soveltuvat paremmin korkean paineen sovelluksiin, esimerkiksi
COq:n-talteenottoon tuotettavasta maakaasusta. Kemialliset liuottimet soveltuvat
paremmin matalan paineen sovelluksiin, esimerkiksi CO2:n talteenottoon savukaasuista.
[8, s. 133-134]

2.2.1 Polyetyleeniglykoolien dimetyyli (Selexol™)

Selexol™-prosessissa kaytetdan nestemaista liuosta poistamaan happamia kaasuja.
Prosessia kaytetaan synteettisten kaasujen ja maakaasun puhdistukseen. Prosessi on
ollut kaupallisessa kaytdssa 1970-luvun alkupuolelta saakka. Selexol prosessi kayttaa
polyetyleeniglykoli dimetyylieetterien seosta CH;(CH,CH,0),CH5, jossa n on 3 ja 9
valilla. [8, s. 134-136]

Kuva 2.2 kuvaa Selexol-prosessia CO2:n poistamiseen savukaasuista. Sisaantuleva
savukaasu sekoitetaan reagentin kanssa, jonka jalkeen se jaahdytetaan ja erotetaan.
Sumpissa erotettu reagentti regeneroidaan kahdessa tai useammassa vaiheessa.
Reagentin regeneroinnissa hyodynnetaan painehaihdutussailioita, joita tassa

prosessikaaviossa on korkeapaine- ja matalapainehaihdutussailio. [8, s. 135]

Kokeapainehaihdutussailion poistokaasun mukana on metaani- (CH4) ja etaani (C2Hs) -

molekyylejd jotka ohjataan absorptiotorniin. Lisaamalla painehaihdutussailididen



maarda saadaan ulostulevan COg2in puhtautta lisattya. [8, s. 135]
Prosessilla saadaan poistettua CO2:n lisaksi H»S ja COS-molekyyleja savukaasusta [8,
s. 135, 14, s. 1203].

Kasitelty savukaasu

- /J\ CO> kompressioon
p—
Q Laimea liuotin

Absorptiotorni

Q

Savukaasu | i
LE&mmén- —*{ Sumppi
vaihdin KP-haihdutus
MP-haihdutus

Kuva 2.2 Selexol-prosessin prosessikaavio CO.:n talteenottoon savukaasuista. KP-
haihdutus tarkoittaa korkeapainepaisuntahaihdutusséiliéta ja MP-haihdutus matalapai-
nehaihdutusséiliota. Lahteesta [8, s. 135] mukaillen.

2.2.2 Metanoli (Rectisol)

Rectisol-prosessissa kaytetaan jaahdytettyd metanolia fyysisend absorbenttina.
Rectisol-prosessin ensimmaisen kaupallinen kayttokohde oli jo 1955. Nykyisin silla

puhdistetaan maailmanlaajuisesti 75 % hiilesta tuotetusta synteesikaasusta. [8, s. 136]

Rectisol-prosessin avulla pystytaan poistamaan ongelmallisia epapuhtauksia joita syntyy
hiilen tai raskasoljyn kaasutuksessa. Prosessilla saadaan poistettua syaanivetyja,
aromaatteja, orgaanisia rikkiyhdisteitda ja kumiutuneita hiilivetyja. [14, s. 1215]
Kumiutuneet hiilivedyt syntyvat polttoaineen hapettuessa ja voivat aiheuttaa ylimaaraista

moottorin kulumista ja lisata paastoja, seka laskea moottorin tehokkuutta [15].

Rectisol-prosessia kaytettdessa CO.:n talteenottoon prosessikaavio on kuvan 2.3
mukainen. Vesikaasuprosessin ulostulokaasusta tyypillisesti 33 % on COz:ta. Tama

ulostulokaasu jaahdytetdan, josta se siirtyy COg-absorberiin. [8, s. 136]



Vesikaasuprosessilla saadaan muunnettua savukaasujen hiilimonoksidi veden avulla
hiilidioksidiksi ja vedyksi [8, s. 40]:

Absorberi on jaettu kolmeen paavaiheeseen pohjalla olevaan esipesuun, keskelld
olevaan paaabsorptioon ja ylhaalld oleviin absorptio-osiin. Pohjalla olevassa
kylmametanoli esipesussa saadaan poistettua teollisuusbensiinid ja muita raskaampia
epapuhtauksia. Keskimmaisessa paaabsoptiovaiheessa saadaan poistettua H.S ja CO»-

komponentteja ja muita kevyempia epapuhtauksia. [14, s. 1220]

Paaabsorptiovaiheessa kaytetdan paisuntahaihdutuksella regeneroitua metanolia ja
saadaan laskettua synteesikaasun CO2:n osuus ~5 % [8, s. 136]. Viimeistelevassa
ylhaalla olevassa absorptiovaiheessa poistetaan HzS ja CO»-jaanndksia kaasusta [14, s.
1220]. Viimeistelyvaiheessa kaytetaan jaahdytettya kuumaregeneroitua metanolia ja

saadaan laskettua synteesikaasun CO- -osuus ~3 % [8, s. 136].

H.S-rikas reagentti regeneroidaan kahdessa erillisessd vaiheessa. Ensimmaisessa
vaiheessa keskipaineisella paisuntahaihdutuksella saadaan talteen H; ja CO
komponentit, jotka palautetaan sisdantuloon. Toinen on korkealampétilaregeneraatio,
jossa regeneroidaan H.>S-komponentit kayttden metanolikaasua
erottelupuhdistuskaasuna. H>S komponentit otetaan talteen jatkokasittelya varten, jossa

rikki voidaan ottaa talteen. [8, s. 136]

H;
Synteesikaasu [esikaasu- »
_— -
CO, H, prosessi 1
B O
) s s
Lammon- = c 5
S ] = [
vaihdin o o 9
2 28
t 3 33
< (o)) ]
c o =
S8
» Jaahdytin > E L_
>
>

Kuva 2.3 Rectisol-prosessin prosessikaavio CO.:n talteenottamiseen synteesikaa-
suista. Kuva ldhdetta [8, s. 136] mukaillen.
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2.2.3 Fluor-liuotinprosessi

Fluor-liuotinprosessin kehitti Fluor ja El Paso Natural Gas Company 1950-luvun
jélkipuolella. Prosessissa kaytetdan liuottimena propyleenikarbonaattia (C4Hg05).
Propyleenikarbonaatilla on korkea liukoisuus CO2:n kanssa verrattuna sen liukoisuuteen

metaanin kanssa. [8, s. 137]

Alla olevassa kuvassa 2.4 on Fluor-liuotinprosessin virtausprosessikaavio. CO-
erotetaan maakaasusta absorptiotornissa, korkeapaineisessa kontaktorissa, joka on
ympariston lampétilan alapuolella. Reagentti saadaan palautettua painemuutosten
avulla paisuntahaihdutussailidissd. Maakaasuhavion pienentamiseksi ensimmaisesta
painehaihdutussailidsta tuleva ulostulokaasu kierratetaan systeemin sisaantuloon. [8, s.
137]

CO>-vapaa kaasu
CO3> kompressioon

an —

Q Laimea liuotin

Absorptiotorni

Maakaasu

| KP-haihdutus

Rikas liuotin

[ MP-haihdutus

Kuva 2.4: Fluor-liuotinprosessin prosessikaavio COz:n talteenottoon maakaasusta.
KP-haihdutus tarkoittaa korkeapainepaisuntahaihdutusséiliéta ja MP-haihdutus ma-
talapainehaihdutusséiliota. Lahteesta [8, s. 137] mukaillen.

2.3 Adsorptio

Adsorptiossa kaasu konsentroituu kiintedn tai nestemaisen aineen pinnalle, poiketen
absorptiosta, jossa absorptoitu kaasu sekoittuu liuoksen kanssa [8, s. 151, 16].
Molekyyleihin vaikuttaa kemiallisessa adsorptiossa kovalenttiset sidokset, ja

fysikaalisessa adsorptiossa heikot molekyylien valiset voimat [8, s. 151, 13].
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2.3.1 Kemiallinen adsorptio

Alkalimetallikarbonaatteja, metallioksideja ja amiineja on mahdollista kayttaa

kemiallisessa adsorptiossa. [8, s. 156-160]

Amiiniadsorptioprosessissa on kaksi identtistd kolumnia, joista toisessa CO-
adsorptoidaan ja toisessa regeneroidaan adsorbentti, eli sitova aine. Prosessi voidaan
toteuttaa paineenvaihteluadsorptiolla (PSA) tai lampdtilanvaihteluadsorptiolla (TSA)
jatkuvana. [17, s. 38] Adsorptiosyklien lyhyys on tarkeda kustannustehokkuuden
kannalta [18, s. 38].

Lammadnvaihteluadsorptiossa adsorbentti regeneroidaan kuuman kaasu- tai nestevirran
avulla. Adsorboituneet  molekyylit  poistuvat  fluidivitauksen ~ mukana.
Paineenvaihteluadsorptiossa lampétila pysyy vakiona ja adsorbentin regenerointi
suoritetaan alentamalla séiliéon paine alhaiseksi ja huuhtelemalla kaasulla. [19, s. 336-
338] TSA prosessin sykli on hitaampi kuin PSA-prosessissa lampdétilan nostamiseen

kuluvasta ajasta johtuen [18, s. 38].

Lammonvaihteluadsorptio kuluttaa paineenvaihteluadsorptiota enemman energiaa,
mutta toimii paremmin vahvempiin sidoksiin. Kemiallisessa adsorptiossa adsorbentin ja
adsorboitavan aineen sidokset voivat olla vahvempia, ja naissa tapauksissa taytyy

kayttaa lammonvaihteluadsorptiota. [18, s. 38]
2.3.2 Fysikaalinen adsorptio

Fysikaalisessa adsorptiossa keskeisia ilmi6itd ovat van der Waalsin voimat ja
elektrostaattiset voimat. [13, s. 117] Fysikaalisessa adsorptiossa adsorboitava kaasu
kulkee adsorptiosailion lapi, jossa CO, adsorboituu kaytettavan adsorbentin pinnalle [11,
s. 44-45]. Adsorbentin regenerointin  voidaan kayttda I|ampdtilanvaihtelua,

paineenvaihtelua, sahkovirtaa tai pesua [11, s. 45].

Pesemalld regeneroidessa adsorbentti hyddynnetddn liuosta, jolla on Kkorkea
sitoutumistaipumuus, eli affiniteetti CO2:teen [11, s. 45]. Regenerointi on mahdollista

myos sahkovirralla, jolloin lAmpdtilan nostaminen tehdaan sen avulla [18, s. 38, 20].

Aktiivihiilet
Aktiivihiilet ovat hiilipitoisia mikrohuokoisia rakenteita [21, s. 8]. Aktiivihiili saadaan

syntetisoitua hiilipitoisista raakamateriaaleista pyrolyysin avulla kohotetussa
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lampotilassa inertissa ymparistdssa [22, s. 4]. Pyrolyysin tuote aktivoidaan hapettavan
kaasun, CO2:n tai hdyryn kanssa 900—-1000°C |ampdtilassa [23, s. 899].

Aktiivihiilen aktivointiin on kaksi paakeinoa, fysikaalinen ja kemiallinen. Fysikaalisessa
metodissa hiili aktivoidaan ensin pyrolyysin avulla inertissa ymparistossa.

Aktiivihiilimateriaalin ja hiilidioksidin endoterminen reaktio on: [22, s. 4]
C+C0,—-2C0 AH = +173kJ/mol (2.15)
C+ H,0 - CO+H, AH= +132kJ/mol (2.16)

Hiilen aktivointimenetelmalld on vaikutus aktiivihiilen huokosrakenteen huokosten
kokoon. Aktivoinnissa CO2:lla syntyy mikrohuokosia ja aktivoidessa vesihdyrylla syntyy
mesohuokosia. [24] Taman vuoksi, A.A. Abd, et al. mukaan, CO2:n muodostamat
mikrohuokoset sopivat pienten CO. molekyylien adsorptioon, ja taten CO2:lla aktivoitu

hiili sopii kaasun adsorptioon paremmin [22, s. 4].

Kemiallisessa aktivointimetodissa hiilipitoinen raakamateriaali kyllastetéaan kemiallisella
veden poistavalla yhdisteelld, ennen sen aktivointia. Kemiallinen aktivaatioprosessi

vaatii vdhemman energiaa, silla aktivaatiolampoétila on 400-800°C. [22, s. 4]

2.4 Happipoltto

Kuten aiemmin luvun 2 alussa mainittiin, happipoltto on polton jalkeinen
talteenottomenetelma, jossa ilman sijaan polttoon kaytetaan lahes puhdasta happea.

Hiilidioksidin osuus savukaasuissa nousee talldin huomattavasti. [7, s. 2612]

Savukaasuissa happipolton avulla CO.-osuus on korkea (80-95 vol%, kuiva), jolloin sen
erottaminen on helpompaa ja kuluttaa vahemman energiaa. Savukaasussa on CO2:n
H20:n ja jdannoshapen lisdksi SO2, NO, N2O ja HCl komponentteja. Epapuhtaudet, seka
vesihdyry ja happi saadaan poistettua CO2:n Kkasittely-yksikdssa paaasiassa
kompressoinnin ja jadhdytyksen avulla. [9, s. 17] Suuri hapentarve polttoprosessiin

kuitenkin tulee kalliiksi seka tarvitsee paljon energiaa [7, s. 2612].
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sahks héyryturbiini == CO,

&

héyrykattila . CO,-kompressori
. n’kin- ' ' ompressori

jaahdytys  poisto

typpi

lauhdutin

ilma

pohjatuhka

hapenerotuslaitos

Kuva 2.3: Hiilidioksidin talteenotto happipolton avulla. Happi erotetaan ilmasta ha-
penerotuslaitoksessa. Savukaasuista puhtaan CO2:n saavuttamiseksi siitd erotetaan
hiukkaset ja rikki, seké jadhdyttémaélla saadaan vesi kondensoitua pois. [9, s. 18]

Kemikaalikiertopoltto (CLC)

Kemikaalikiertopoltto on happipolttomenetelma, jossa happi tuodaan polttokammioon
metallioksidiin sitoutuneena. Kaytettdessa metaania polttoaineena kemikaalikiertopoltto

etenee seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti. [8, s. 86-87]
CH,(g) + 4Me, 0, (s) - 4Me,0,_,(s) + CO,(g) + 2H,0(g) (2.17)

Kaavassa Me,x symboloi yhdisteen metallioksidiosuutta. Tatd metodia voidaan
hyodyntaa seka korkea- etta matalapaineisissa polttomenetelmissa. Kun savukaasuista
on otettu [Bmpo talteen, vesihdyry saadaan kondensoitua niista pois. Vesihdyryn
kondensoiduttua pois savukaasuista jaa jaljelle erittdin puhdasta hiilidioksidia. Poltossa
kaytetty hapenkantaja ohjataan uudelleenhapetusreaktoriin, jossa se regeneroidaan

seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti. [8, s. 89]
4Me,0,_1(s) + 20, © 4Me, 0, (s) (2.18)

Uudelleenhapetuksessa voidaan kayttda ilmaa, jolloin happea ei tarvitse erottaa
erikseen ilmasta reaktiota varten. Yleisten siitymametallien oksidit ovat mahdollisia
happikantajia. [8, s. 89-90]
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2.5 Membraanierotus

Membraanierotuksessa kaytetadan kaasujen erottelemiseen suodatuskalvoja, jotka ovat
suunniteltu siten, etta tietty tai tietyt kaasut lapaisevat sen [11, s. 47]. Erotukseen
kaytettavat membraanit voivat olla joko huokoisia tai hyédyntavat liukenemis-diffuusiota

(eng. solution diffusion). [13, s. 179]

Membraanit voivat olla polymeerisia tai epaorgaanisia, on myds membraaneja kuten
hajamatriisimembraanit, jotka ovat naiden yhdistelma. Epaorgaanisia
membraanimateriaaleja ovat piidioksidi, zeoliitti, hiilimolekyyliseula, seka metallit ja
keraamiset materiaalit. Epaorgaaniset membraanit erottuvat edukseen niiden hyvin
maaritellyn vakaan huokosrakenteen, liuosten vastustuskyvyn ja lampétilastabiilisuuden
vuoksi. [25, s. 154-155]

Lapaisevyys ja selektiivisyys ovat membraanin maarittavia ominaisuuksia. Lapaisevyys
maarittda tietyn kaasuvirran membraanin 1api, ja selektiivisyys membraanin tiettyjen
kaasujen suosimista, eli helpompaa lapaisya toisiin kaasutyyppeihin verrattuna.
Membraaneja voidaan kayttaa pelkkaan erotukseen tai yhdessa reagentin kanssa. [7, s.
2620-2621]

Membraaneilla voidaan erottaa muita kaasukomponentteja kaasuvirrasta lisaten CO.-
pitoisuutta virrassa. Vaihtoehtoisesti membraaneilla voidaan erottaa suoraan CO:

kaasuvirrasta. [25, s. 154]
2.5.1 Yksinkertaiset membraanit

Yksinkertaiset membraanit kayttdvat kuljetusprosessina liukenemis-diffuusiota.
Membraanin lapi kulkeva aine eli permeaatti liukenee ensin membraanikalvon pinnalle

ja diffusoituu sen lapi. [26, s. 287]

Permeaatin imeytyminen seuraa Henryn lakia [8, s. 196, 26, s. 287-288]:
C; = —+ = PK;, (2.19)

jossa C; on imeytynyt konsentraatio, Ky; on Henryn lain vakio, K; komponentin i

liukoisuus ja P; osapaine. Fickin ensimmainen diffuusiolaki: [8, s. 196, 26, s. 288]

__ DiAG

Ji=—"— (2.20)
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jossa J; on virta leveysyksikkda kohden D; on diffuusiokerroin membraanissa, AC; on

konsentraatioero membraanin yli ja L membraanin leveys. [26, s. 288]

Sijoittamalla yhtalé 2.19 yhtaléén 2.20 saadaan [26, s. 288]:

Ji = HEEA (2.21)

AP; on osapaineen muutos membraanin [&pi mentdessa [26, s. 288].

Membraanin selektiivisyys saadaan komponenttien i ja j virtauksien suhteena [8, s. 196,
26, s. 288]:
_Ji

J

Tarkea liukeamis-diffuusiota hyddyntava membraanityyppi on polymeeriset membraanit
[8, s. 196].

2.5.2 Liuosavusteiset membraanit

Liuosavusteiset membraanit kayttavat apunaan aktiivista kuljettajaliuosta lisdamaan
liukenevuutta ja selektiivisyytta. [26, s. 289] Sisdantulopuolella permeaatti reagoi
kantajan kanssa muodostaen sen kanssa kompleksiyhdisteen tai reversiibelin
kemiallisen reaktion avulla kemiallisen sidoksen [8, s. 199]. Ulostulopuolella kantaja

regeneroituu kdanteisen reaktion avulla ja permeaatti vapautuu kantajasta [13, s. 195].

Avustetun kuljetuksen membraaneja voi hyddyntda esimerkiksi hiilivoimalaitoksissa,
joissa CO2:n osuus savukaasuista on vain 14 vol.%. Avustetun kuljetuksen membraanit

erottuvat edukseen naissad matalan CO.:n paineen sovelluksissa. [27, s. 157]

2.5.3 Muita membraanityyppeja

Muita membraanityyppeja on hajamatriisimembraanit ja kaasumembraanikontaktorit.
Hajamatriisimembraaneissa saadaan polymeeristen membraanien suodatuskykya

parannettua yhdistamalla niihin epaorgaanisia membraaneja. [26, s. 290]

Kaasumembraanikontaktorit tarjoavat rajapinnan kaasulle ja CO.:n absorboivalle
liuokselle [8, s. 222]. Toisin kun muissa membraaneissa itse membraanikalvo ei suodata
kaasuja, vaan kaasujen lapaisevyyden maarittaa kaytettava liuos. Amiiniliuokset ovat

yleisia kaasumembraanikontaktoreissa kaytettavia liuoksia. [26, s. 290]
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2.6 Mineralisaatio

Hiilidioksidi voidaan varastoida karbonaattimineraaleina, jotka ovat pysyvia ja
ymparistolle haitattomia [9, s. 58]. Varastointi karbonaattimineraaleina on inertti ja siten

helpompi seurata, kuin CO2:n varastointi huokostilaan nestemaisena. [11, s. 283]

Alkali- ja maa-alkali -metallit pystyvat sitomaan hiilidioksidia karbonoinnin avulla. Maa-
alkalimetalleista yleisimpia ovat kalsium ja magnesium, saatavuussyistd kuitenkin
magnesium-mineraaleja kaytetdan yleisemmin. [11, s. 284-285] Vaihtoehtoinen Iahde
metallioksideille ovat silikaattimineraalit, jotka muodostavat enemmiston maan vaipasta
[8, s. 257].

2.6.1 Suora kaasu-kiintea karbonointi

Kiintedn  mineraalin  suora  karbonointi  COz-kaasulla on  yksinkertaisin
karbonointimenetelma. Silikaattimineriaaleja kayttdmalla ei kuitenkaan paasta tarpeeksi

suuriin reaktionopeuksiin, kun mita teollisuuskayttd vaatisi. [8, s. 263-264]

Maa-alkallimetallin esikasittelyllda saadaan reaktionopeutta nopeutettua huomattavasti.
Talldin maa-alkallimetalli ekstraktoidaan silikaattimineraalista oksidina tai hydroksina.
Esimerkkina allaoleva magnesiumhydroksidin ja CO2:n karbonointireaktio (2.23). [8, s.
263-264]

Mg(OH), + CO, » MgCO5 + Hy0 (2.23)

2.6.2 Suora vesiliuos karbonointi

Vesiliuos nopeuttaa karbonointiprosessia, prosessi etenee kolmessa vaiheessa,
esimerkkina fosteriitin (M g,Si0,) reaktio, yhtalét 2.24-2.26. [8, s. 264]

1. COzn hajoaa vedessd muodostaen hiilihappoa, joka siséltda H™'-protoneita ja
bikarbonaatti ioneja (HCO3) [8, s. 264].

CO, + H,0 > HyCO5 » HY + HCO3 (2.24)

2. Vapaat protonit (H*) mahdollistavat Ca:n ja Mg:n vapautumisen mineraalista [8, s.
264].

Mg,Si0, + 4H* - 2Mg** + Si0, + 2H,0 (2.25)

3. Metalli- ja bikarbonaatti-ionit yhdistyvat muodostaen karbonaattiyhdisteen, tassa

tapauksessa magnesiumkarbonaatti (MgCO0;) [8, s. 264].
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Mg?* + HCO; — MgCOs + H* (2.26)
2.6.3 Epasuora karbonointi

Epasuorat karbonointiprosessit muodostuvat kahdesta vaiheesta. Ensin reaktiivinen
komponentti (yleensa Mg tai Ca) ekstraktoidaan sen lahteesta, tyypillisesti oksidina tai
hydroksidina. Toisessa vaiheessa ekstraktoitu komponentti reagoi CO2:n kanssa
muodostaen karbonaattiyhdisteita. [11, s. 290-292] Vaihtoehtoisesti esimerkiksi
kaytettaessa happoliuosta ei tarvita varsinaisesti erillista toista vaihetta, vaan karbonointi
voi tapahtua suoraan liuoksessa [8, s. 266-267]. Maa-alkallimetallin ekstraktointiin on

kehitetty useita happoja hyédyntavia menetelmia [8, s. 266].

Epasuora karbonointi happoerotuksella

Suolahappoa (HCI) voidaan kayttdd happoerotukseen serpentiinia (Mg;Si,05(0H),)

kayttden magnesiuminlahteena. [8, s. 266]
Ekstaktoidaan magnesium magnesiumkloridina HCI:n avulla [8, s. 266, 28].
MgsSi,0s(0OH), + 4HCl + H,0 — 3MgCl, - 6H,0 + 2Si0, (2.27)
HCIl saadaan palautettua lammittamalla liuos ~250°C [8, s. 266]
MgCl, - 6H,0 —» MgCI(OH) + HCL + 5H,0 (2.28)
Veden avulla saadaan Mg(0OH),, joka on kiinteaa [8, s. 266, 28].
2MgCl(OH) - Mg(OH), + Mg,Cl, (2.29)

Taman jalkeen kiinteytynyt hydroksidi karbonoidaan yhtalon 2.23 mukaisesti [8, s. 266].
Prosessin vedenhaihdutus ja kiteyttaminen tarvitsevat yli nelinkertaisesti energiaa kuin
voimalaitos, josta talteenotettava COs tulee, tuottaa [29, s. iii]. Menetelman arvioitu hinta
on erittdin suuri ja vaatisi moninkertaisen pienenemisen ollakseen taloudellisesti
kannattava [29, s. 130].

Epasuora karbonointi ammoniumsulfaatti erotuksella

Abo Akademi Yliopisto on kehittanyt lupaavan epasuoran karbonointimenetelman [8, s.
267]. Menetelma kayttdd ammoniumsulfaattia ((NH,),S0,) magnesiumhydroksidin

(Mg(0OH),) ekstraktoimiseen serpentiinistd [30, s. 5946]. Serpentiinin ja
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ammoniumsulfaatin  kiintea-kiinted reaktiosta 400-500°C lampétilassa saadaan

reaktiotuotteena magnesiumsulfaattia [28, s. 371]:

Mg3Si,05(0H)4(s) + 3(NH,)2S0,(s) = 3MgSO0,(s) + 2Si0,(s) + 5H,0(l) + 6NH3(g)
(2.30)

Nestemainen magnesiumsulfaatti reagoi magnesiumhydroksidiliuoksen kanssa, jolloin

saadaan lopputuloksena magnesiumhydroksidia [28, s. 371]:
3MgS0,(aq) + 6NH,OH(aq) » 3Mg(OH),(s) + 3(NH,),S0,(aq) (2.32)

Ammoniumsulfaatti saadaan kierratettyd evaporoinnin avulla [8, s. 267].
Magnesiumhydroksidi karbonoidaan paineistetulla leijualustalla ~500°C, jossa COgz:n
osapaine on 20-30bar [30, s. 5946].

Magnesiumsilikaatti-
mineraali Hoyry

=~ Hoyryn
Ml B G
Uaktwomu

. | Magnesium | | Paineistettu . Magnesium-
silikaatti kiintea- MgSO4 ymaf (ja rauta) Mg(OHjZ; leijukerros ™ karbonaatti
kiinted reaktio 71 ekstraktio —”"| >20bar, >500°C

MgCO3

Ammoniumsulfaatin
kierratys P
Jaannos CO>
Rautaoksidi
(—terds/rautateollisuus )

Kuva 2.2 Magnesiumsilikaattimineraalin karbonoinnin prosessikaavio kédyttden am-
moniumsulfaattia. Léhteesté [30, s. 5946] mukaillen.



19

3. HIILIDIOKSIDIN VARASTOINTIMENETELMAT

Hiilidioksidin pysyvaan varastointiin on useita mahdollisia vaihtoehtoja. Alla olevassa
kuvassa 3.1 esitellaan geologisen varastoinnin vaihtoehtoja [31]. Hiilidioksidin varastointi
on mahdollista geologisiin muodostelmiin, kuten huokoisiin suolavesikerrostumiin,
ehtyneisiin 6ljy- ja kaasuesiintymiin, tai kivihiilikerrostumiin [9, s. 41]. Hiilidioksidin avulla
on myds mahdollista tehostaa oljyntuotantoa ja samalla varastoida hiilidioksidia

pysyvasti [32, s. 6].

COz2:n Varastointikohteet

1 , Suolavesikerrostumat

Injektio syviin
louhimiskannattamattomin
hiiliesiintymiin tai tehostettu
metaanintuotanto hiiliesiintymista

2/

CO2:n kaytto tehostetussa
= sljyntuotannossa (EOR)

Ehtyneet 6ljy- ja
" kaasuesiintymit

Kuva 3.1 Hiilidioksidin geologisia varastointimenetelmia. Kuva ldhteesté [31] muoka-
ten.

3.1 Geologinen varastointi

Hiilidioksidi injektoidaan 6ljya, kaasua ja vetta sisaltaviin geologisiin muodostumiin [8, s.
29]. Hiilidioksidi injektoidaan vylikriittisessa paineessa, silla silloin sen tiheys on nesteen
kaltainen. Injektiosyvyydessa taytyy paineen ylittaa hiilidioksidin kriittinen paine, joka on
7.38 MPa. Tama paine yleensa saavutetaan noin 800 m syvyydessa. [8, s. 285-286]
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3.1.1 Tehostettu o6ljyn tuotanto (EOR)

Oljy ja kaasuesiintymista talteen saatavan o6ljyn tai kaasun maéara vaihtelee lukuisista,
juuri sille esiintymélle ominaisista tekijoista. Oljyesiintymien talteenoton ensisijaisella
menetelmalld saadaan otettua talteen 10-20 % Odljyesiintyman Oljysta. [8, s. 471]
Ensisijaisessa menetelmassa oljy virtaa luonnollisesti, esiintyman sisaisista paine-
eroista johtuen [32, s. 9]. Toissijaisella menetelmalla, jossa injektoidaan esiintymaan

nestettd tai kaasua, saadaan otettua talteen 30-50 % 6ljyesiintyman oljysta [8, s. 471].

Kun ensisijainen ja toissijainen menetelma on kaytetty, niin siirrytdan tertiaarisiin
Oljyntalteenottomenetelmiin, joista yleisin on hdyryn injektio. Sen sijasta voidaan kayttaa
CO2:n injektiota, jolloin saadaan samalla varastoitua hiilidioksidi esiintymaan.
Hiilidioksidin injektiota voidaan hyddyntaa esiintymissa, jotka ovat syvemmalla kuin n.
800 m, jolloin saavutetaan CO2:n kriittinen paine. Raakadljyn tiheys taytyy myds olla

pienempi kuin 0.9 t/m?® (tonnia/kuutiometri) 15°C lampdtilassa. [8, s. 471-473]

3.1.2 Tehostettu maakaasun tuotanto (EGR)

Toisin kuin 6ljyesiintymien kanssa, paineen yllapitaminen lisdamalla fluidia esiintymaan
ei paranna talteenotettavan maakaasun maaraa. Kuitenkin kaasuesiintyman ehtyessa,
COq-injektiolla voidaan tehostaa tuotantoa paineistamalla ja tyontamalla jaannéskaasu
kohti tuotantokaivoja. Tiheys ja viskositeettierojen ansiosta metaani ja vylikriittinen
hiilidioksidi pysyvat sekoittumattomina suuriin CO, maariin saakka. Riippuen
kaytettavasta laitteistosta on mahdollista tayttda yli puolet esiintyman tilavuudesta

hiilidioksidilla ennen CO2:n tunkeutumista tuotantokaivoihin. [8, s. 479-480]

3.1.3 Varastointi ehtyneissa oljy ja maakaasuesiintymissa
Ehtyneet 0ljy- ja maakaasuesiintymat ovat hyva varastointikohde hiilidioksidille.
Esiintymista ja nilden ominaisuuksista on hyvin tietoa 6ljy- ja kaasuteollisuuden ansiosta.

Niissd aiemmin ollut 6ljy ja kaasu, seka laaja tieto niiden ominaisuuksista todistaa

esiintymien vuotamattomuuden ja turvallisuuden. [11, s. 129]

3.1.4 Varastointi hiiliesiintymaan sitomalla

Hiili on hyva sorbentti metaanille, hiilidioksidille ja muille kaasuille. Metaania saadaan

otettua talteen laskemalla esiintyman painetta pumppaamalla siitd pois vetta.
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Injektoimalla hiilidioksidia esiintymaan saadaan tehostettua metaanin talteenottoa, silla
CO2 pyrkii absorboitumaan myds hiileen metaanin lisdksi. COgz:lla on korkeampi
absorboitumislampétila, jolloin se absorboituu metaania helpommin hiilen pintaan. Kun
hiilidioksidi absorboituu hiilen pintaan, vapautuu puolestaan metaania. Yhta vapautuvaa
metaanimolekyylia CH4 kohti absorboituu tyypillisesti kaksi hiilidioksidimolekyylia. [8, s.
482-484]

3.1.5 Varastointi suolavesiesiintymiin

Akviferi maaritellddn pohjavettd johtavana kerroksena, josta kyllastynytta vettéd pystyy
kaivojen avulla poistamaan. Vesi syvissa akvifereissa ei ole juomakelpoista [11]. Naita
syvia akviferejd on kaytdssa happamien savukaasujen (esimerkiksi CO: ja H2S

sekoitukset), jateveden ja kausittaiseen maakaasun varastointiin. [33, s. 367-368]

Suolavesiesiintymilld on suuri varastointipontentiaali. Suolavesiesiintymista ei tiedeta
yhtd paljon kuin hiilivetyja sisaltavistéa esiintymistd, silld niistd ei saada tuotettua
hiilivetyja. [34, s. 329]

3.2 Maalampo ja geologinen varastointi

Maalammon talteenoton ohella on mahdollista varastoida hiilidioksidia. Hiilidioksidia
voidaan kayttaa tyofluidina veden sijaan keinotekoisissa kuumissa lahteissa (EGS). [8,
s. 484-486]

EGS-jarjestelmaa rakentaessa mahdollisimman kuumaan kiveeen, 4-5 km syvyydessa
luodaan keinotekoisesti halkeamia, joiden lapi ty6fluidi tulee virtaamaan. Tyoéfluidi sitoo
itseensa ldmpobenergiaa virratessaan kuuman kiven halkeamien [8pi. Lamp0 siirretaan
maan alta injektiokaivon ja tuotantokaivon avulla. Maan paalla sijaitsee
generaattorilaitos, jonka avulla kuumasta tyofluidista saadaan tuotettua sahkdenergiaa.
[35, s. 136]

Vesihavidt maanalaiseen esiintymaan ovat taloudellisesti kallita [36, s. 236].
Hiilidioksidin tapauksessa haviét maanalaiseen esiintymaan voidaan nahda kuitenkin

hyoétyna, silla se johtaa CO2:n varastoitumiseen [35, s. 138].

Hiilidioksidin varastoinnin lisaksi ylikriittisen hiilidioksidin kaytésta on hydtya prosessissa
sen edusta fluidin kierrossa. Taman hyddyn taustalla on ylikriittisen hiilidioksidin, el
scCO2:n tiheyden ero kylman ja kuuman lampdétilan valilla, sekd vettd pienempi
viskositeetti. [8, s. 484-486]
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Kylman alaspain pumpattavan scCO-:n paine on suurempi kuin yléspain pumpattavan
kuuman scCOz:n paine, jonka ansiosta tarvittavan pumpun teho on pienempi kuin vetta

kaytettdessa. [37]

3.3 Varastointi meriin

Hiilidioksidin varastoimiseksi mereen taytyy sen olla nestemaista ja sen tiheyden olla
suurempi kun veden tiheyden. Hiilidioksidi muuttuu nesteeksi 0—10°C [ampdtilassa 4—
5MPa paineessa, joka vastaa 400—500 m syvyyttd. Tiheyden vuoksi CO. taytyy

kuitenkin saada syvemmalle kuin 3 km, jolloin se vajoaa merenpohjaan. [8, s. 517]

Varastoinnin pitkdkestoisuuden kannalta paras ratkaisu on hiilidioksidin injektoiminen
3000 m syvyyteen. Meriveteen 3000 metrin syvyyteen injektoidusta CO;:sta 48—86 %
pysyy meressa 500 vuoden ajan. LAhempana pintaa injektoidulle COz:lle tehokkuus on

pienempi. [38, s. i-Vii]

Antropogeenisen eli ihmisperaisen hiilidioksidin varastoiminen meriin ei talla hetkella ole
mahdollista vahvan julkisen ja poliittisen vastustuksen vuoksi. Lontoon
dumppaussopimus ja YK:n merioikeusyleissopimus ovat laillisia rajoitteita, jotka estavat

antropogeenisen hiilidioksidin varastoinnin meriin. [39, s. 304]
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4. HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTON JA VARAS-
TOINNIN NYKYTILANNE JA TULEVAISUUS

IEA:n raportin [40, s. 25] mukaan maailmassa vuonna 2020 oli 21 aktiivista CCUS-
laitosta ja maailmanlaajuinen CO.:n talteenottokapasiteetti 40 MtC0,/a. CCUS-
lyhenne kasittdd hiilidioksidin talteenoton ja varastoinnin lisdksi hiilidioksidin

uudelleenkayton [1, s. 4].

Tehostetun dljyntuotannon (EOR) jarjestelmia oli vuonna 2018 kaupallisessa kaytossa
13 [41, s. 1064]. Vanhin kaytossa oleva tehostetun oljyntuotannon avulla hiilidioksidin

varastoiva voimalaitos valmistui 1972, joka ottaa talteen 0.4 MtC0,/a [42, s. 1-2].

Energia-alalla on kaksi suurta CO2:n talteenottovoimalaitosta, jotka ovat Petra Nova - ja
Boundary Dam hiilidioksidin talteenottoprojekti. Molemmat ovat hiilivoimalaitoksiin
jalkikateen asennettuja talteenottojarjestelmia. Vuodesta 2017 toiminnassa ollut Petra
Nova on suurin hiilivoimala, joka hyodyntaa polton jalkeista talteenottoa. Petra Nova

voimalaitoksen teho on 240 MW ja sen talteenottokapasiteetti on 1.4 MtC0,/a. [1, s. 28]

IEA:n Kestavan kehityksen skenariossa vuonna 2030 taytyisi olla pelkassa
energiantuotannossa 310 MtC0O,/a CO2:n talteenottokapasiteettia. Kuitenkin 20
suunnitteilla olevan projektin ja kahden suuren talldhetkelld kaytdéssa olevan
voimalaitoksen yhteinen kapasiteetti olisi 50 MtC0,/a. Energiantuotannon hiilidioksidin

talteenoton kasvu ei ole riittavaa IEA:n tavoitteisiin nahden. [1, s. 29]

Teknologian valmiuden avun arvioinnissa kaytetdan |IEA Greenhouse Gas R&D
ohjelman teknologian valmiusasteikoa (TLR) hiilidioksidin talteenottoteknologioille, jonka

skaala on 1-9, asteikko taulukossa 4.1. [43, s. 2]
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Taulukko 4.1 IEAGHG Teknologian valmiusasteikko (TLR), Taulukko suomennettu

ldhteesta [43, s. 2].

Perusperiaatteet

Tutkimusvaihe 2

Menetelman formulaatio

Konseptitodistus komponenttitasolla

Validointivaihe laboratorioymparistdssa

Kehitysvaihe 5

Osajarjestelmavalidointi toimintaymparistdssa

Taysin integroitu pilottijarjestelma toimintaymparistdéssa

Taysin toimiva prototyyppi pienemmalla mittakaavalla

Demonstraatio 8

Kaupallinen demonstraatio, tadyden mittakaavan jarjestelma

Normaalissa kaupallisessa kaytossa

Alla olevassa taulukossa on kuvattu tydssa esitellyt talteenottomenetelmat ja niiden

teknologian valmiuden arviot.

Taulukko 4.2 Tybssé Kasiteltyjen hiilidioksidin talteenottomenetelmien teknologian
valmiusasteikko (TLR). TLR luokitukset lahteesta [44, s. 11-12] paitsi mineralisaatio, joka
lahteesta [45, s. 10] ja Fluor liuotinprosessin luokitus léhteesté [46, s. 64].

set membraanit

Tekniikka TRL 2020
Kemiallinen absorptio MEA 9
Perinteiset amiiniliuokset 9
Fysikaalinen absorptio Selexol 9
Rectisol 9
Fluor liuotinprosessi 9
Adsorptio Paineenvaihteluadsoptio 9
Lampdtilanvaihteluadsorp- | 57
tio
Happipoltto Kemikaalikiertopoltto 5-6
(CLC)
Membraanit Erotusmembraanit maa- | 9
kaasun kasittelyyn
Polymeeriset membraanit | 7
Liuosavusteiset polymeeri- | 4

Membraanit savukaasujen
kasittelyyn

56 (2019) [18]

Mineralisaatio

5-6
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Savukaasun talteenottoon amiiniabsorptio on kehittynein prosessi, ja siihen perustuvia
kaupallisia teknologioita on tarjolla useita. Amiiniabsorption korkeaan TRL luokitukseen
vaikuttaa sen laaja kayttd muilla teollisuuden alueilla, esimerkiksi maakaasun

kasittelyssa. [18, s. 4]

Kaupallisessa kaytdéssda on useita fysikaalisia liuottimia hyodyntavia maakaasun
puhdistamiseen kaytettavia talteenottomenetelmia [18, s. 91]. Tydssa kasitellyt Selexol,
Rectisol ja Fluor liuotinprosessit ovat kaikki kaupallisessa kaytdssa [47, s. 1641-1642].
Lisdksi kaupallisessa kaytdssa olevia fysikaalisia absorptioprosesseja ovat Purisol- ja
Morphysorb- prosessit [47, s. 1642]. Alueella uutta tutkimusta suunnataan naiden
prosessien edelleen kehittdmiseen hyddynnettavaksi CCS-voimalaitoksissa ja uusien

fysikaalisten liuottimien I6ytamiseen [18, s. 91].

Polymeeriset membraanit ovat tyypillisesti helpompia ja halvempia valmistaa, kuin
epaorgaaniset membraanit [18, s. 28]. Membraanien kayt6lld on mahdollisuus laskea
talteenoton hintaa polton jalkeisessa talteenotossa ja sen tutkimukseen ja
tuotekehitykseen keskitytddn huomattavasti [18, s. 29-30]. Membraanien
hyddyntaminen polttoa edeltdavassa talteenotossa on potentiaalisesti helpompaa
synteesikaasujen  korkeammasta COs-osapaineesta johtuen [18, s. 96].
Membraanitekniikoita ei kuitenkaan ole tutkittu pitkaaikaisessa kaytdssa polttoa
edeltavissa tai -jalkeisissa toteutuksissa, joten niiden elinkaaresta tarvitaan
tutkimustietoa [18, s. 36-37,103].

TDA Research, MTR ja Kalifornia-Irvinen yliopisto ovat kehittdneet yhdistetyn
liuosavusteisen hybridimembraaniprosessin. Prosessi yhdistdd MTR:n kehittaman
membraanin ja TDA:n kehittdman liuoksen. Testauksissa prosessin arvioiduksi CO2:n

talteenottohinnaksi saatiin vastaavaa amiinitalteenottoa 33 % alempi hinta. [18, s. 35-36]

PSA ja TSA tekniikat ovat olleet kdytdssd muilla teollisuuden aloilla, kuten vedyn
puhdistuksessa ja kaasujen vedenpoistossa jo useita vuosia [46, s. 62].
Adsorptiotekniikat on houkutteleva vaihtoehto nestemaisille absorptiotekniikalle
keskikokoisissa COz:n talteenottosovelluksissa [41, s. 1087-1088]. Yksi potentiaalinen
kayttdbkohde tulevaisuudessa adsorptiotekniikoille on  kayttdkohteet, joissa
liuosprosessien kayttaminen ei ole mahdollista, esimerkiksi ruoka ja juomateollisuuden
yhteydessa [41, s. 1087].

Adsorptiotekniikkojen kehitys on pilottivaiheessa polton jalkeisessa talteenotossa ja
polttoa edeltdvassa talteenotossa, joten tekniikka vaatii vielda kehitystd ennen sen

kayttda kaupallisesti CO2:n talteenottoon [18, s. 45, 105].
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CLC:n kayttaminen polttoa edeltavassa talteenotossa on termodynaamisesti paljon
tehokkaampaa verrattuna perinteisiin CO2:n talteenottotekniikoihin. Termodynaaminen
tehokkuus johtaa voimalaitoksen pienempiin energiahavidihin. CLC:n investoimiskulut
on kuitenkin paljon suuremmat ja kokonaiskustannus on suurempi tai samaa tasoa
perinteisten CO- talteenottotekniikoiden kanssa. [48, s. 6410]

Taulukko 4.3 Hiilidioksidin varastoinnin teknologianvalmius. Taulukon tiedot lahteesta
[44, s. 22-24].

Tekniikka TRL
Tehostettu Oljyn tuotanto (EOR) 9
Varastointi suolaesiintymiin 9
Varastointi ehtyneissa 6ljy ja kaasuesiintymissa 5-8
Mineralisaatio (Basaltti ja Ultramafisiin Kiviin) 2-6
Varastointi hiiliesiintymiin 2-3

Varastointi syviin suolavesiesiintymiin on ollut kaytéssa Sleipner CCS laitoksella
vuodesta 1996. Sleipner CCS laitoksella on toiminnan aikana varastoitu yhteensa
20 MtCO0, ja varastointikapasiteetti on 1 MtC0,/a. [44, s. 23]

Varastointi ehtyneissa 0ljy ja kaasuesiintymissa ei ole viela kaupallisessa kaytossa [41,
s. 1064]. Menetelmaa on kuitenkin hyddyntanyt 12 pilotti- ja demonstraatiohanketta [44,
s. 23].

Mineralisaatio tarjoaa vaihtoehdon maanalaiseen varastointiin ja on varteenotettava ja
kasvava CCS-tekniikka. Suuria mineralisaatioprojekteja ei ole viela toteutettu. [28, s.
387]

Hiiliesiintymiin varastoinnista on toteutettu nelja pilottioperaatiota [44, s. 24]. COz:ta
hyddyntavistda ECBM tekniikoista ei ole viela tarpeeksi tietoa, mutta EOR prosessin

kaytdsta saatu tieto voi auttaa nopeuttamaan tekniikan kehittymista [49, s. 1393].
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4.1 Fortum Oslo Varme pilottiprojekti

Pilottihankkeessa kaytettiin Shellin kehittamaa DC-103 amiinipohjaista liuotinta CO2:n
talteenottamiseen  jatteenpolttolaitoksen  savukaasuista. Voimalaitos sijaitsee
Klemetsrudissa Oslossa, Norjassa. Pilottilaitos suunniteltiin kuvaamaan
mahdollisimman tarkasti Klementsrudiin suunniteltua tdyden mittakaavan laitosta. [50, s.
1-2] Pilottilaitos oli toiminnassa maaliskuusta joulukuuhun vuonna 2019 [50, s. 13].
Tayden kokoluokan talteenottolaitos valmistuu 2024 ja 2027 valilla riippuen rahoituksen

saatavuudesta [51].

Pilottilaitokseen ei asennettu liuottimen puhdistusjarjestelmaa, jotta samalla saadaan
seurattua epapuhtauksien kertymista liuottimeen [50, s. 3]. Pilottilaitos oli toiminnassa
5100 operaatiotuntia ja sen toimintaa jatkettiin suunniteltua 2000 tuntia pidemmalle, jotta
saatiin kerattyd paremmin tietoa epapuhtauksien kertymisesta liuottimeen ja erilaisista
vikatilanteista [50, s. 13].

Pilottilaitoksen CO2:n talteenottotehokkuus oli 90—95 % [50, s. 5-6] Pilottilaitoksen
amiinipaastdjen rajaksi asetettiin ennen hanketta 0.4ppmv (tilavuuden miljoonasosa), ja

amiinipaastot pysyivat hyvin taman alapuolella virhetilanteita lukuunottamatta. [50, s. 13]

Tayden kokoluokan laitos tulee kasittelemaan kolmen eri polttoyksikon tuottamat
savukaasut, K1, K2 ja K3. Naiden eri polttoyksikdiden savukaasujen koostumukset
poikkeavat toisistaan. Tama huomioitiin pilotissa ja talteenottolaitoksen sisdantulevaa
savukaasu koostui naiden kolmen polttokammion savukaasuista suhteessa 23/23/54
tilavuus-%. [50, s. 3]

Valmistuvan COz:n talteenottolaitoksen CO.:n talteenottokapasiteetti on 0.4Mt COy/a.
Jatteistd muodostuvat CO2-paastét vahenevat jo 75 % siirryttdessa kaatopaikoista
jatteenpolttolaitoksiin. CO2-talteenottojarjestelman avulla jatteenpolttolaitoksessa
paastdan eroon viimeisistdkin CO.-paastdistd ja on mahdollista saavuttaa jopa

negatiiviset CO»-paastot. [52]

4.2 Northern Lights projekti

Northern Lights projekti on vuonna 2024 valmistuva kansainvalinen hiilidioksidin
kuljetus- ja varastointi-infrastruktuuriverkko. Northern Lights on Equinorin, Shellin ja
Totalin yhteistyOprojekti. [53, 54]

Hiilidioksidin kuljetusta varten rakennetaan kaksi kuljetuslaivaa, jotka kuljettavat
hiilidioksidin Norjan Ilansirannikolle. Rannikolta CO; kuljetetaan varastointipaikalle

putkistoa pitkin. [54] Hiilidioksidi varastoidaan pysyvasti 2600 m merenpohjan alle [55].
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Vuonna 2024 valmistuvan ensimmaisen vaiheen kapasiteetti on 1.5 Mt COa/a, lisaksi
tavoitteena on lisata kapasiteettia 3.5-5 Mt COgz/a. [54, 55]

Projekti on osa norjan Longship hanketta, johon kuuluu myés Fortum Oslo Varme-hanke,
seka Brevikin sementtitehdas, joista suunnitellaan otettavan talteen ja varastoimaan 0.8
Mt CO./a [53]. Eurooppalaisille yrityksille tarjotaan mahdollisuutta varastoida

hiilidioksidia kohteeseen molemmissa vaiheissa [54].

4.3 Boundary Dam

Boyndary Dam CCS talteenottolaitos sijaitsee Estevanissa, Saskatchevanissa,
Kanadassa. Laitos on maailman ensimmainen taysin integroitu ja koko ketjun CCS-laitos
hiilivoimalaitoksessa. Kuten aiemmin mainittu hiilidioksidin talteenottolaitos on
jalkeenpain asennettu voimalaitosyksikkdon. [56] Boundary Dam CCS-talteenottolaitos

aloitti toimintansa lokakuussa 2014 [57].

Voimalaitoksesta talteenotettu hiilidioksidi pyritdan myymaan, mika auttaa kustannusten
kattamisessa. Boundary Dam voimalaitokselta talteenotettu hiilidioksidi myydaan EOR-
kayttédn 50 km etaisyydelld sijaitsevaan Weyburnin dljykenttaalueelle. Hiilidioksidi

kuljetetaan kohteeseen putkiston avulla. [58]

Voimalaitoksen lahettyvilla on myds 2 km paassa mahdollisuus varastoida talteenotettu
CO- 3.4 km syviin suolavesikerrostumiin. Tama toimii toissijaisena varastointikohteena,

sille hiilidioksidille, jota ei saada myytya. [58]

Voimalaitoksen teho on 115 MW. COz:n talteenottojarjestelmalla saadaan talteenotettua
90% COa:sta ja 100% SOg:sta. [56]

Voimalaitoksessa kaytetdan Shellin CANSOLV amiiniliuosta ja tekniikkaa hiilidioksidin
talteenottoon. Ennen Boundary Dam projektia CANSOLV tekniikkaa ei ollut kaytetty
kaupallisessa kaytossa. [59, s. v,48-49]

Boundary Dam CCS-laitoksen operoijat arvioivat, ettad vastaavan laitoksen rakentamisen
kustannuksissa voitaisiin sadastdd 30 %. Vastaavasti myoéhempi Shand CCS
soveltuvuustutkimus arvioi, etta toisen sukupolven talteenottolaitoksen
investointikustannuksissa voitaisiin sdastaa 67 %. Shand CCS soveltuvuustutkimus oli

myo6s Boundary Dam CCS-projektin operoijien suorittama. [1, s. 30]
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5. YHTEENVETO

Tassa kandidaatinty6ssa kasiteltiin hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia. Tyossa
kasiteltiin ensin talteenotto- ja varastointiteniikoita, jonka jalkeen arvioitiin tekniikoiden

nykytilaa ja niiden valmiutta.

COz:n talteenotto on mahdollista ennen polttoa, polton jalkeen tai happipolton avulla.

Talteenotto on mahdollista myds suoraan ilmasta, mutta sita ei tassa tyossa kasitelty.

CO.:n talteenottotekniikoista kehittyneimmat ovat kemialliset- ja fysikaaliset
absorptiotekniikat. Naitd ovat amiiniabsorptiotekniikat, Selexol, Rectisol ja Fluor-

liuotinprosessi.

COgz:n varastointitekniikoista kehittyneimmat ovat tehostettu éljyn ja kaasun talteenotto
ja varastointi syviin suolavesikerrostumiin. CO2:n talteenottoon ja varastointiin on

kehitetty useita tekniikoita, joilla osalla on jo kaupallista kayttoa.

CCS-tekniikoiden kayttoonottoa tulisi tukea yhteiskunnan tasolla ja luoda yrityksille
niiden kayttéon kannustimia. CCS-tekniikoiden avulla voidaan saavuttaa merkittavia

COz-paastovahennyksia.

Adsorptiomenetelmien, membraanien, happipolton ja mineralisaation taytyy kuienkin
viela kehittyd ennen kaupallista CCS-kayttda. Samoin varastointi ehtyneisiin 0Oljy- ja

kaasuesiintymiin ja hiiliesiintymiin vaatii laajempaa tutkimusta.

Tassa tydssa ei kasitelty biologisia talteenottomenetelmia ja suoraa talteenottoa ilmasta,
niiden valmiuden selvittdminen olisi tarkeda . Tyodssa ei myoskaan tutkittu eri
menetelmien kustannustehokkuutta ja kustannuksia, jonka tutkiminen olisi myos

tarkeaa.
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