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Taman tyon tavoitteena on tutkia, miten hiilidioksidin talteenottoa voidaan hyédyntaa terédksen
tuotannossa. Suomen tavoitteena on olla hiilineutraali vuoteen 2035 mennessd, kun taas EU:lla
sama tavoite on vuoteen 2050 mennessd. Terdksen valmistus ja etenkin rautamalmin
pelkistdminen raakaraudaksi tuottaa paljon hiilidioksidia. Vuonna 2020 metalliteollisuuden
prosessiperaiset kasvihuonepaastot kattoivat 8,6 % paastdkaupan piiriin kuuluvista paastoista
Suomessa. Suurin osa naista paastoista syntyi raudan ja terdksen tuotannosta.

Terasta voidaan valmistaa monella tavalla ja jokaiseen naista tavoista liittyy useita vaiheita.
Terastehtaan savukaasut ovat hajautuneet useisiin Iahteisiin, mika tekee kaiken hiilidioksidin
talteenotosta lahes mahdotonta. Taman lisaksi savukaasuilla on viela kayttdéarvoa terastehtaalla.
Prosessien savukaasut voivat sisaltda palamattomia hiilivetyja ja hiilimonoksidia, joten niilla on
viela lampoarvoa. Naitd savukaasuja yleensa kaytetdan terastehtaan muissa toiminnoissa ja
energiantuotannossa. Tassa tutkimuksessa tarkastellaan yleisimpia terdksen valmistustapoja:
masuunia ja emashappimellotusta, valokaariuunia, suorapelkistysta ja sulapelkistysta.

Hiilidioksidin talteenotossa tassad tydssd keskitytdan talteenoton termodynaamiseen
nakdkulmaan ja kolmeen talteenottomenetelmaan: absorptioon, adsorptioon ja
membraanisuodatukseen. Talteenoton termodynamiikkaa tarkastellessa voidaan huomata, etta
talteenottoon tarvittava energia riippuu vahvasti hiilidioksidin mooliosuudesta ja lampétilasta.
Talteenottomenetelmistd  kaikilla kolmella on teollisia sovelluksia, mutta etenkin
membraanisuodatus on viela tutkimuksen alainen teknologia. Jokaisella talteenottomenetelmalla
on omat vahvuutensa ja heikkoutensa. Joissain tapauksissa talteenottomenetelmien yhdistelmat
saattoivat toimia yksittaista talteenottomenetelmaa paremmin.

Infrastruktuuri hiilidioksidin  kuljetukselle ja loppusijoitukselle on vahaistd. Hiilidioksidi
loppusijoitetaan siihen soveltuviin geologisiin muodostumiin ja vanhoihin 6ljykenttiin. Suomessa
ei ole hiilidioksidin loppusijoitukseen soveltuvia paikkoja, vaan lahimmat tallaiset paikat 16ytyvat
Pohjois-Saksasta, Pohjois-Puolasta, Tanskasta ja Norjasta. Tama tarkoittaa, etta hiilidioksidi tulisi
kuljettaa Suomesta pois kaasuputkea pitkin tai meriteitse.

Avainsanat: Hiilidioksidin talteenotto, CC, CCS, teraksen tuotanto

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

CA
CHP

LD-prosessi
MEA
MOF
PES

PI

PSA
PSf
TGR-BF
TSA
ULCOS
VPSA

selluloosa-asetaatti

engl. combined heat and power plant, yhdistetty lammoén ja sahkon
tuotantolaitos

Linz-Donawitz-prosessi

monoetanoliamiini

engl. metal-organic framework, metalliorgaaniset tukirakenteet
polyeetterisulfoni

polyamidi

engl. pressure swing adsorption

polysulfoni

engl. top gas recycling blast furnace

engl. temperature swing adsorption

engl. ultra-low CO, steelmaking

engl. vacuum pressure swing adsorption



1. JOHDANTO

Suomella on tavoitteena olla hiilineutraali vuoteen 2035 mennessa ja EU:lla 2050
mennessa. Tilastokeskuksen [1] raportin  mukaan vuonna 2020 Suomen
kasvihuonepaastoét olivat noin 48,3 miljoonaa tonnia hiilidioksidiekvivalenttia. Suomi on
sitoutunut noudattamaan EU:n ilmastopaketin sisaltéa, jossa EU pyrkii vahentamaan
kasvihuonepaastdjaan 20 % vuodesta 2005 vuoteen 2020 mennessa. Pakettiin kuuluu
EU:n paastdkauppadirektiivi ja niin kutsuttu taakanjakopaatds, jossa maaritelldan
paadstdkaupan ulkopuolella olevat paastotavoitteet. Paastokauppadirektiivissa
maaritellaan, ettd paastdoikeudet vahenevat 21 % vuosien 2005 ja 2020 valisena
aikana. Taakanjakodirektiivin mukaan suomen on tarkoitus pienentdd paastdkaupan
ulkopuolisia kasvihuonepaastdja 16 %. Vuonna 2020 Suomen paastdkaupan
ulkopuolisten kasvihuonepaastéjen maara oli ennakkotietojen mukaan 28,6 miljoonaa

tonnia hiilidioksidiekvivalenttia.

Terasteollisuuden  prosessiperdiset paastét kuuluvat paastdkaupan  piiriin.
Tilastokeskuksen [1] raportin mukaan vuonna 2020 metallisektorin prosessipohjaiset
kasvihuonepaastot olivat Suomessa 1,7 miljoonaa tonnia hiilidioksidiekvivalenttia.
Raportissa arvioidaan suurimman osan naista paastoista syntyvan teraksen ja
raakaraudan valmistuksesta. Tama tarkoittaa, ettd noin 8,6 % paastdkaupan piiriin

kuuluvista kasvihuonepaastoista tulee terasteollisuuden prosesseista.

Terdksen tuotannon hiilidioksidipaastdjen pienentamiseksi on tehty useita
kehitysprojekteja. Yksi naistd on EU:n ja usean terasyhtion rahoittama ULCOS (eng.
Ultra-low CO; steelmaking) -projekti, joka on ollut kdynnissa vuodesta 2004. Projektin

tavoitteena on laskea teraksen valmistuksesta aiheutuvat hiilidioksidipaastot puoleen. [2]
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Kuva 1: Terdksen tuotannon prosessiperéisten paastojen kehitys [1]

Kuvasta 1 voidaan huomata, etta teraksen tuotannon hiilidioksidipaastot terastonnia
kohti ovat laskeneet noin 25 % vuodesta 1990. Suurin osa maailman teraksesta
valmistetaan masuunien avulla [3]. Masuuniprosessin koksin ja energian tarve on
pienentynyt teknologian kehittyessa ja koksin vaihtamisella toisiin pelkistamisaineisiin,

kuten biomassaan ja jatemuoveihin [4, s. 64].

Teraksen tuotanto on merkittdva kasvihuonepaastdjen tuottaja, minka takia teraksen
tuotantoprossien paastdjen vahentamista kannattaa tutkia. Hiilidioksidin talteenotto ja
varastointi on yksi keino vahentaa teraksen tuotannon hiilidioksidipaastoja. Taman tyon
tarkoituksena on tutkia, miten hiilidioksidin talteenottoa voidaan hyddyntaa teraksen
tuotannossa. Lisaksi tydssa tutustutaan terasteollisuuden eri paastdlahteisiin ja
paastojen koostumukseen. Tarkoituksena on myods tutkia, miten eri hiilidioksidin

talteenottomenetelmat sopivat terédksen tuotantoon.

Tyé on jaettu kahteen osaan. Luvussa 2 perehdytdan terdksen tuotantoon ja
talteenottomenetelmiin yleisella tasolla. Alaluvussa 2.1 tutustutaan yleisimpien teraksen
tuotantomenetelmien toimintaan, kun taas alaluvuissa 2.2 ja 2.3 tarkastellaan
hiilidioksidin talteenoton termodynamiikkaa ja perehdytaan kolmeen
talteenottomenetelmaan: absorptioon, adsorptioon ja membraanisuodatukseen.
Alaluvussa 2.4 tutustutaan terasteollisuuden kehitysprojekteihin ja niiden kehittamiin

uusiin teraksen tuotantomenetelmiin.

Luvussa 3 tarkastellaan talteenoton soveltamista terastehtaalla. Tarkastelu painottuu
paaosin masuunia ja emashappimellotusta kayttaviin terastehtaisiin, mika on esitetty
alaluvussa 3.1. Alaluvussa 3.2 on esitetty lyhyesti, miten hiilidioksidin talteenottoa
voidaan hyddyntad muissa teraksen tuotantomenetelmissa. Alaluvussa 3.3 on esitetty
masuunia ja emashappimellotusta kayttavan terastehtaan savukaasujen ominaisuuksia

ja verrattu niita tyossa kasiteltyihin hiilidioksidin talteenottomenetelmiin. Alaluvussa 3.4



tutustutaan hiilidioksidin kuljetukseen, loppusijoitukseen ja ndiden haasteisiin Suomen

olosuhteissa.



2. HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTO

Tassa luvussa tutustutaan yleisimpiin teréaksen tuotantomenetelmiin ja niiden vaiheisiin.
Alaluku 2.1 keskittyy teraksen tuotantoon ja teraksen valmistusmenetelmiin. Alaluvussa
2.2 tarkastellaan hiilidioksidin talteenottoa termodynaamisesta nakokulmasta ja
tutkitaan, miten kaasuvirran lampétila ja hiilidioksidipitoisuus vaikuttavat talteenottoon
tarvittavaan energiaan. Alaluvussa 2.3 tarkastellaan eri talteenottomenetelmia ja niiden
ominaisuuksia. Alaluvussa 2.4 tutustutaan terasteollisuuden kehitysprojekteihin ja niiden

kehittamiin uusiin teknologioihin.

2.1 Teraksen tuotanto

Terasta voidaan valmistaa usealla tavoilla. Nama prosessit voivat kayttaa raaka-
aineenaan terasromua tai rautamalmia. Rautamalmin pelkistaminen raudaksi tuottaa

valtaosan teraksen valmistuksen prosessiperaisista paastoista.

Scrap - electric L I
arc furnace -—’ Limited by scrap availability

Direct reduced
iron [coal| - electric
arc furnace

Direct reduced
iron (gas) - electric
arc furnace

Limited by low cost DRI availability

Advanced blast
furnace — basic
oxygen furnace

Present average
blast furnace — basic
oxygen furnace

0 500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000

kilograms of CO; emissions per tonne of crude steel

Kuva 2: Hiilidioksidip&é&stét tuotettua teréstonnia kohti eri tuotantomenetelmille [5, s.
108]

Tassa tydssa tutustutaan teraksen tuotantoon masuunilla ja emashappimellotuksella,
valokaariuunilla, sulapelkistyksella ja suorapelkistykselld. Kuvassa 2 on esitetty
prosessien hiilidioksidipaastdja tuotettua terdstonnia kohti. Kuvasta voidaan huomata,
etta raudan valmistaminen terasromusta valokaariuunin avulla tuottaa paljon vahemman
hiilidioksidipaastoja kuin muut menetelmat. Valmistettaessa terasta terasromusta

valtytdan hiili- ja energiaintensiiviseltd malmin pelkistamiseltad. Menetelmat eivat



kuitenkaan ole vaihtoehtoisia keskendan. Valokaariuuni voi kayttda raaka-aineenaan
romuraudan lisaksi osittain masuunista saatua raakarautaa tai suorapelkistettya rautaa
[4 s. 273]. Taman lisaksi jotkin menetelmat sopivat paremmin tietynlaisiin ymparistoihin.
Esimerkiksi raudan suorapelkistys sopii paremmin paikkoihin, joissa on suuret

hiilivetyvarannot [6].

2.1.1 Masuuni ja emashappimellotus

Terasta voidaan valmistaa useilla tavoilla. Noin 73 % maailman teraksesta valmistetaan
malmista masuunin ja emashappimellotuksen avulla [3]. Emashappimellotusta

kutsutaan myds LD-prosessiksi (Linz-Donawitz-prosessi).

Masuuniprosessissa rautamalmi pelkistetaan koksin avulla. Rautamalmia ja koksia

asetetaan masuuniin kerroksittain. Masuunissa hiili muuttuu hiilimonoksidiksi
2C(s) + 0,(g) — 2C0,(g) (1)
C0,(g) +C(s) = 2C0(g). (2)

Joskus masuuniin lisdtddn myds kalkkikived eli kalsiumkarbonaattia, joka hajoaa

korkeassa lampdtilassa kalsiumoksidiksi ja hiilidioksidiksi
CaCO05(s) - Ca0(s) + C0O,(g). (3)

Hajoamisessa syntyva hiilidioksidi reagoi hiilen kanssa tuottaen lisaa hiilimonoksidia
kaavan (2) mukaisesti. Hiilimonoksidi pelkistaa rautaoksidin raudaksi usean valireaktion

tuloksena seuraavasti:

3Fe;05(s) + CO(g) - 2Fe304(s) + CO,(g) (4)
Fe30,(s) + C0O(g) — 3Fe0(s) + C0,(g) (5)
FeO(s) + C0O(g) —» Fe(l) + C0,(g). (6)

Kokonaisuudessaan rautamalmin ja hiilimonoksidin reaktio on
Fe,05(s) +3C0(g) — 2Fe(l) +3C0,(g). (7)

Masuunista saadaan raakarautaa, joka on raudan ja hiilen eutektista seosta. Raakarauta

on liilan haurasta kaytannon sovelluksiin korkean hiilipitoisuutensa vuoksi. [7, s. 166]

Masuuni kayttaa pelkistysreaktiossa polttoaineenaan koksia. Koksi valmistetaan
kuivatislaamalla kivihiilta. Tama prosessi aiheuttaa myds osan terastehtaan paastoista.
Kuivatislauksesta vapautuvien kaasujen hiilidioksidikonsentraatio on suhteellisen pieni

verrattuna esimerkiksi masuunikaasuihin. Ne kuitenkin sisaltdvat paljon vetya ja



palamattomia hiilivetyja. Tata kaasua voidaan kayttaa terastehtaalla muihin prosesseihin

ja energiantuotantoon. [5]

Usein malmia ei voida kayttda masuunissa sellaisenaan, vaan se pitda muokata ensin
suuremmiksi rakeiksi. T@ma tapahtuu usein sintraamalla tai pelletoimalla malmia. Naissa
prosesseissa syntyy jonkin verran saasteita, kuten NO4, SO,, HCI ja HF. Prosessit
tuottavat myos jonkin verran tomua ja kuluttavat vetta. Usein tehtailla sintraukseen tai
pellettien valmistamiseen hyédynnetaan koksiuunin ja masuunin tuottamaa kaasua. [8,
s. 94-114, 187-190]

Raudasta saadaan sitkedmpaa emashappimellotuksen avulla. Siind raakarauta
kaadetaan konvertteriin, jossa siihen puhalletaan happea peitsella.
Emashappimellotuksen ensisijainen tehtava on vahentaa rautaan seostuneen hiilen
maaraa hapettamalla se hiilimonoksidiksi ja hiilidioksidiksi. Sen toinen tehtava on
vahentaa rautaan seostuneiden epapuhtauksien maaraa hapettamalla niitd oksideiksi,
jotka lopulta muodostavat kuonaa. Kuonan muodostumista voidaan myds lisata
lisadmalla konvertteriin fluksiaineita, kuten sammuttamatonta kalkkia. Raakaraudan
sekaan laitetaan yleensd my6s romurautaa, koska prosessi on eksoterminen.

Romurauta auttaa prosessin lampétilaa pysymaan tasaisena. [4, s. 223, 234]

2.1.2 Valokaariuuni

Maailman teraksen tuotannosta noin 27 % tapahtuu valokaariuunien avulla [3]. Suurin
osa romuraudasta kierratetdan valokaariuuneissa. Yleensa valokaariuunin panos on
romurautaa, mutta osa siitd voidaan myds korvata suorapelkistetylld raudalla tai
raakaraudalla. Valokaariuunissa terasromu sulatetaan sahkon ja grafiittielektrodien

avulla luodun valokaaren avulla. [4, s. 273, 296—-297]

Yleensa valokaariuunit kayttavat vaihtovirtaa, mutta tasavirtaa kayttavia uuneja on myos
kehitetty. Tyypillisesti valokaariuuni kuluttaa noin 350 kWh sahk6a jokaista tuotettua
terastonnia kohti, kun uunin panos on taysin terasromua. [4, s. 273] Prosessin
kasvihuonepaastot riippuvat paljon tavasta, miten prosessiin kaytetty sahko on tuotettu.
Valokaariuunin hiilidioksidipaastot ovat noin 72—180 kg terastonnia kohti [8, s. 429], mika

on paljon vahemman kuin muilla tuotantomenetelmilla.



2.1.3 Suorapelkistys

Rautamalmin suorapelkistyksessa rauta ei sula missdan vaiheessa prosessia.
Rautamalmiin puhalletaan suoraan hiilivetypohjaisia pelkistyskaasuja, jotka pelkistavat
rautaoksidin raudaksi usean valireaktion kautta. Pelkistyskaasut saadaan kaasuttamalla

hiilta tai valmistamalla ne maakaasusta yhtalon (8) mukaisesti

CH,(g) + H,0(g) - CO(g) + 3H,(g). (8)

Tama on endoterminen reaktio, joten se vaati energiaa toteutuakseen.

Suorapelkistdmisessa tapahtuvat reaktiot ovat

Fe,05(s) +3C0(g) — 2Fe(s) + 3C0,(g), (9)
joka on eksoterminen reaktio ja

Fe,05(s) + 3H,(g) = 2Fe(s) + 3H,0(g), (10)

joka on endoterminen reaktio. Suorapelkistetty rauta voidaan syoéttdd suoraan
valokaariuuniin tai se voidaan muodostaa pelleteiksi ja kuljettaa muualle. Rautamalmin
suorapelkistys sopii hyvin paikkoihin, joissa on suuret hiilivetyvarannot ja halpa sahkon
hinta. Noin 5 % maailman teraksesta tuotetaan suorapelkistamalla. Reaktio on hyvin
riippuvainen reagenssien diffuusiosta malmiin. Reaktionopeus riippuu muun muassa
lampdtilasta, malmin huokoisuudesta, pellettien koosta ja rautaoksidin pinta-alasta. Liika
lampdtilan nosto aiheuttaa malmin sintrautumista, mika taas vahentaa malmin

huokoisuutta ja alentaa reaktionopeutta. [6]

Vetypohjainen rautamalmin suorapelkistys on kehitteilld oleva teknologia, joka kayttaa

pelkastaan vetya rautaoksidin pelkistamiseen seuraavasti:

3Fe,05(s) + H,(g) » 2Fe30,(s) + 4H,0(g) (11)
(1 —x)Fe304(s) + (1 —4x)H,(g) = 3Fe;_,0(s) + (1 —4x)H,0(g) (12)
Fe;_,0(s) + H,0(g) » (1 — x)Fe(s) + H,0(g). (13)

Koko reaktiosarja on endoterminen, joten se vaatii paljon ulkopuolista lampoenergiaa
toteutuakseen. Vedyn diffuusio tapahtuu helpommin rautaoksidiin kuin hiilimonoksidin,

mika helpottaa reaktion kulkua. [6]



2.1.4 Sulapelkistys

Sulapelkistdmisessa malmi pelkistetdan osittain ensimmaisessa kammiossa. Toisessa
kammiossa malmi pelkistetdan loppuun ja sulatetaan. Pelkistdmiseen tarvittavat kaasut
tuotetaan toisessa kammiossa hiilen ja hapen reagoidessa. Pelkistdmiskaasut ohjataan
toisesta kammiosta ensimmaiseen kammioon. Toisen kammion polttoaineena voidaan
kayttaa erilaisia hiilia, eikd se valttamattd vaadi koksia kuten masuuniprosessi.
Kaupallisia sulapelkistamisprosesseja ovat Siemens VAl:n ja Poscon yhdessa
kehittamat CAPEX- ja FINEX- prosessit. [8, s. 526]

Lump Ore, pellets, sinters and flux

Hot Metal

Kuva 3: COREX prosessikaavio [9]

Toisessa kammiossa tuotetun pelkistamiskaasun hiilidioksidipitoisuus on 25-35
tilavuusprosenttia. Korkean hiilidioksidipitoisuuden vuoksi joissain kaupallisissa
sovelluksissa kaytetaan jo valmiiksi hiilidioksidin poistoa pelkistdmiskaasulle ennen kuin
se johdetaan ensimmaiseen kammioon. Naissa sovelluksissa poistettua hiilidioksidia ei

kuitenkaan oteta talteen, vaan se paastetaan iimakehaan. [10]

2.2 Talteenoton termodynaaminen nakokulma

Tarkasteltaessa hiilidioksidin talteenottoa termodynaamisesta nakokulmasta voidaan
huomata, ettd pienin talteenottoon vaadittava energia riippuu vahvasti lahteen
hiilidioksidikonsentraatiosta. Pienin kaasujen erotteluun tarvittava tyo voidaan laskea
seuraavasti [11]: Hiilidioksidin talteenottoprosessi yksinkertaistetaan kolmeen

kaasuvirtaan kuvan 4 mukaisesti. Paastolahteesta tulevasta kaasuvirrassa A kaikki



kaasut ovat sekaisin. Talteenottomenetelma erottelee kaasuvirran A

hiilidioksidikaasuvirtaan B ja muista kaasuista koostuvaan kaasuvirtaan C.

Hiilidioksidi
B
Paastolahde Sawkaasu: Hiilidioksidin
A talteenotto
Muut kaasut
C

Kuva 4: Kaavio hiilidioksidin talteenottoprosessista. Muokattu lahteesta [11, s. 23].

Termodynamiikan ensimmaisen lain mukaan systeemin kokonaisenergian muutos
riippuu siihen tuodusta lammadsta Q ja systeemin tekemasta tyosta W

Q—W = AE;,. (14)
Minimienergia kaasujen erottamiseen saadaan isotermiselle ja isobaariselle prosessille
Gibbsin vapaiden energioiden muutoksista eri kaasuvirroille

Whin = AGsep = AGp + AGe — AGy. (15)
Alaindeksit A, B ja C tarkoittavat kuvan 4 mukaista kaasuvirtaa. Ideaalikaasulle Gibbsin
energian osittaisderivaatta kaasun i moolimaaran suhteen on

G i
—=G{’+RTln(&). (16)
on; p

Kaavassa pi tarkoittaa kaasun i osapainetta, p kokonaispainetta, T [ampdtilaa, R yleista
kaasuvakiota ja G osakaasun i Gibbsin energiaa standardiolosuhteissa. Koko

ideaalikaasun Gibbsin energia saadaan seuraavasti

G
GroraL =Zni%- (17)
L

L

Eri kaasuvirtojen Gibbsin energiat saadaan yhdistamalla kaavat (16) ja (17):
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Gy = njoz Géo, + n:—coz Gi-co, + RT (njoz ln(yjoz) + n:—coz ln(y;_coz)) (18)

Gg = ngoz Géo, + ng—coz Gg-co, + RT (ngo2 ln(yBCOZ) + ng—coz ln(yg_coz)) (19)

Ge = ngoz Géo, + ng—coz Gé-co, + RT (ngo2 ln(yccoz) + ng—coz ln(ycc_coz)) . (20)

Kaavoissa yla- tai alaindeksi A-CO2, B-CO, tai C-CO, tarkoittaa muiden kaasujen kuin
hiilidioksidin osuutta ensimmaisen kirjaimen osoittamassa kaasuvirrassa. Taten minimi

tyd hiilidioksidin erottamiseen on

co,

Woin = RT[ngO2 ln(yB ) + ng—coz ln(yg_coz)]

+RT [0 (y£97) 4 e (%) (21)

co,

— RT[njo2 ln(yA ) + n:—coz ln(yf_coz)].

Kaavassa y tarkoittaa alaindeksin mukaisen kaasun mooliosuutta.

Jakamalla kaava (21) hiilidioksidin moolimaaralla voidaan tarkastella tarvittavaa tyota
hiilidioksidimoolin poistamiseen. Jos oletetaan, ettd kaasuvirta B koostuu taysin
hiilidioksidista ja kaasuvirta C:ssd hiilidioksidia ei ole ollenkaan, kaava sievenee
seuraavasti.

Wmin
Nco,

= —RT

In(y3%?) + (CLOZ - 1) In(1- yjaz)l (22)
Ya

Kaavasta sievenee kaasuvirroista B ja C riippuvat termit kokonaan pois. Tarvittava ty6

riippuu kaasuvirran A hiilidioksidipitoisuudesta ja lampdtilasta.
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Hiilidioksidin mooliosuus

Kuva 5: Hiilidioksidimoolin poistoon tarvittava minimienergia. Muokattu ldhteesta
[11, s. 24]

Kuvasta 5 voidaan huomata, ettd tarvittava energia kasvaa nopeasti
hiilidioksidipitoisuuden laskiessa. Talteenottomenetelmia tarkastellessa kuitenkin
voidaan huomata, ettd eri menetelmien herkkyydet hiilidioksidikonsentraatiolle
vaihtelevat. Yleisesti kuitenkin voidaan sanoa, etta hiilidioksidia on helpompi ottaa

talteen lahteista, missa konsentraatio on korkea.

Pienin talteenottoon tarvittava energia kasvaa, kun lampdtilaa nostetaan. Savukaasujen
lampdotila on usein kohonnut, mikéd voi asettaa vaatimuksia hiilidioksidin talteenoton
soveltamiselle. Eri talteenottomenetelmat myds asettavat rajoja talteenotossa
kaytettavalle lampdtilalle, jolloin savukaasuja mahdollisesti taytyy jadhdyttdd ennen

hiilidioksidin talteenottoa.

2.3 Talteenottomenetelmat

Hiilidioksidin talteenottoon voidaan hyddyntda useita prosesseja. Tassa kappaleessa
tarkastellaan niista kolmea: absorptiota, adsorptiota ja membraanisuodatusta. Absorptio
on naistd menetelmista kaytetyin, vaikka kaikista naistd menetelmistd on olemassa

kaupallisia sovelluksia.
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2.3.1 Absorptio nesteiden avulla

Absorptiossa hiilidioksidi separoidaan muusta kaasusta liuottamalla se nesteeseen.
Absorptio voi olla kemiallista absorptiota, jossa liuotin muodostaa sidoksen
kaasumolekyylin kanssa tai fyysistd absorptiota, joka perustuu kaasun molekyylien

liukenemiseen. [12]

Kemiallisessa absorptiossa liuotinta  kierratetddn kahden reaktorin  valilla.
Ensimmaisessa reaktorissa kaasuvirrasta poistetaan hiilidioksidi. Toisessa reaktorissa
liuotin uudistetaan, eli regeneroidaan, jolloin hiilidioksidi poistetaan liuottimesta ja se
voidaan kierrattda uudelleen ensimmaiseen reaktoriin. Kemiallisessa absorptiossa
liuotin regeneroidaan nostamalla sen lampdtilaa. Fyysisessa absorptiossa liuotin

voidaan regeneroida joko nostamalla lampdtilaa tai laskemalla painetta. [12]

Kemiallinen absorptio sopii hyvin kaasuille, joiden hiilidioksidipitoisuus on alle 20
tilavuusprosenttia [13]. Kemiallisessa absorptiossa hiilidioksidi liukenee emaksiseen
liuottimeen ja muodostaa sen kanssa heikon sidoksen. Muodostuva heikko sidos
voidaan rikkoa nostamalla liuottimen lampédtilaa. [12] Kemialliseen absorptioon ja etenkin
amiiniliuottimiin liittyvid ongelmia ovat liuottimen reagointi muiden saasteiden ja hapen
kanssa, liuottimen haihtuminen, laitteiston lisdantyva korroosio ja regenerointiin

tarvittava energia [14—16].

Kemiallisia absorptioprosesseja on monia ja niitd voidaan jaotella prosessissa kaytetyn
liuottimien mukaan. Useat hiilidioksidin talteenotossa kaytetyt liuottimet kuuluvat
alkaloamiineihin. Alkaloamiinit ovat joukko ammoniakkipohjaisia molekyyleja, joissa vety
on vaihtunut toiseen funktionaaliseen ryhmaan. Vaihtuneiden vetyjen maaran
perusteella alkaloamiinit voidaan jakaa primaarisiin, sekundaarisiin ja tertidarisiin
amiineihin. Ne reagoivat eksotermisesti hiilidioksidin kanssa. Yleinen teollisuudessa
kaytetty alkaloamiineihin kuuluva liuotin on MEA (monoetanoliamiini), joka kuuluu
primaarisiin amiineihin. Sen haittapuolia ovat sen korkea energiankulutus ja
korrosiivisuus. [13] MEA:ta kayttavassa absorptioprosessissa absorptio tapahtuu 40-65

°C lampdtilassa, kun taas desorptio 100-200 °C lampétilassa [12].

Absorptioprosessin energiatehokkuutta voidaan parantaa saatdmalla reaktorien
lampdotiloja, lisddmalla liuottimen alkaloamiinikonsentraatiota, nostamalla liuottimen
kuormitusastetta, sekoittamalla eri amiineja keskenaan ja lisadamalla liuottimeen ioneja
ja amiineja. Amiinit aiheuttavat kuitenkin hyvin korrosiivisen ympariston, jonka takia

korkeat lampdtilat vauhdittavat myds laitteiston korroosiota. [13]
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Fyysisessa absorptiossa liuottimen regenerointilampd on alhaisempi kuin kemiallisessa,
koska hiilidioksidin vuorovaikutukset liuottimen kanssa ovat heikompia. Fyysista
absorptiota kaytetdan teollisuudessa happamien kaasujen, kuten hiilidioksidin ja
rikkihapon erotteluun maakaasusta ja hiilidioksidin erottamiseen synteesikaasusta
vedyn, ammoniakin ja metaanin valmistuksessa. Fyysisessa absorptiossa kaytettyja
liuottimia ovat glykolipohjainen Selexol (polyetyleeniglykolin dimetyylieetteri, eng.
dimethylether of polyethylene glycol), metanoli, propeenikarbonaatti ja Pyrisol (N-

metyyli-2-pyrollidoni, eng. N-methyl-2-pyrollidone). [12]

Absorptioprosesseja kaytetdan yleisesti kaasujen erotteluun kemianteollisuudessa,
joten se on teknologiana kehittynyt [12]. Kemiallisen absorption kayttéa on tutkittu
masuuniprosessissa, raudan suorapelkistyksessd ja muissa raudan valmistuksen

prosesseissa [17].
2.3.2 Adsorptio kiinteisiin aineisiin

Adsorptio on prosessi, jossa kaasun tai nesteen molekyyli Kiinnittyy kiintedn aineen
pintaan. Kemiallisessa adsorptiossa molekyyli reagoi pinnan kanssa ja muodostaa
kemiallisen sidoksen. Fyysisessa adsorptiossa molekyyli taas kiinnittyy pintaan
sahkdisten vuorovaikutusten ja van der Waalsin voimien seurauksena. Fyysisella
adsorptiolla on matalampi adsorptiolampd, jonka takia adsorbentin regenerointiin

tarvittava energia on myoés alhaisempi. [18]

Kiinted adsorbentti voidaan regeneroida laskemalla painetta tai nostamalla lampétilaa.
Adsorptioprosessit voidaan jakaa regenerointimenetelman mukaan paineen vaihteluun
perustuviin PSA (eng. pressure swing adsorption) ja lampétilan vaihteluun perustuviin
TSA (eng. temperature swing adsorption) prosesseihin. PSA:sta on kehitetty myos
erikoistapaus VPSA (eng. vacuum pressure swing adsorption), jossa desorptio tapahtuu
painetta alentamalla. Adsorboituneiden molekyylien maara kasvaa nostamalla painetta,
kunnes adsorbentti on taysin kyllastetty. Lampdtilan nostaminen taas vahentaa

adsorbtion maaraa. [13]

TSA:ssa adsorptio tapahtuu 40-60 °C:n lampétilassa ja desorptio noin 120-160 °C
lampdtilassa. TSA ei ole herkka epapuhtauksille kuten SOy, NOy, H2S ja H.O. Nama

aineet desorptoituvat korkeissa lampatiloissa. [13]

PSA:ssa adsorbentin uudistaminen on paljon nopeampaa kuin TSA:ssa. PSA kuitenkin
vaatii enemman energiaa, koska siind joudutaan kompressoimaan hiilidioksidia.

Adsorbentin regenerointiin on myos kehitetty TSA:n ja PSA:n yhdistelmia. [13]
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Adsorbentit ovat usein huokoisia materiaaleja, jotka kykenevat sitomaan hiilidioksidia
muodostamalla kemiallisia sidoksia tai van Der Waalsin voimien ja molekyylien valisten
sahkoisten vuorovaikutusten avulla. Adsorbenteille on useita valintakriteereja, kuten
kapasiteetti, adsorptioldmpd, mekaaninen ja kemiallinen stabiilius, hinta ja
epapuhtauksien sieto. Adsorbentin valinnassa sovelluskohteen huomioon ottaminen on
tarkeaa. [18]

Tunnettuja adsorbentteja on aktivoitu hiili, zeoliitit, metalliorgaaniset tukirakenteet eli
MOF (eng. metal oxide framework) ja amiinifunktionalisoidut adsorbentit. Zeoliitit ovat
kiteisia aineita, jotka koostuvat piista, alumiinista ja hapesta. Niilla on tetraedrinen
rakenne, huokoinen matriisi ja laaja ominaispinta-ala. Niiden paaadsorptiomekanismi on
fyysinen adsorptio. Niiden huono puoli on niiden hydrofiilisyys. Molekyylien valisten
sahkoisten vuorovaikutusten takia adsorptiopaikoista kilpailevat myds muut polaariset
molekyylit kuten vesi, SOy, NOy ja H»S. Tasta syysta joissain sovelluksissa kaasu taytyy
puhdistaa muilla keinoin ennen adsorptioprosessia, jos halutaan hyva hyotysuhde
hiilidioksidin talteenotolle. Hydrofiilisyytensa vuoksi zeoliitit tarvitsevat myos verrattain
korkean lampédtilan regenerointiin. Alle 150 °C lampdtiloissa vesimolekyylit eivat irtoa
pinnasta haitaten adsorptiokykya. Nostamalla regenerointilampétilaa 350 °C saadaan

zeoliitin adsorptiokykya parannettua huomattavasti. [13]

Aktivoitu hiili on yleisin teollisuudessa kaytetty adsorbentti. Se on hyvin huokoista ja silla
on suuri ominaispinta-ala. Hiilidioksidia poistaessa se kuitenkin vaatii suuren paineen,

jotta sita voisi edes verrata zeoliitin adsorptiokykyyn. [13]

Metalli-orgaaniset tukirakenteet (eng. metal-organic frameworks eli MOF) ovat lupaava
materiaalikategoria adsorbenteiksi. Niilld on mahdollista saada aikaan Kkorkea
huokoisuus. Niiden rakennetta ja huokosten kokoa voidaan muokata ennen synteesia
materiaalivalinnoilla ja synteesin jalkeen erilaisilla kasittelyilla. Ne myds ovat hyvin
hydrofiilisia, jonka takia kaasuvirta taytyy puhdistaa vedesta ja muista epapuhtauksista
ennen adsorptioprosessia. MOF:in hydrofobisuutta voidaan parantaa erilaisilla

kasittelyilla, kuten kasittelemalla ne amiineilla. [13]

Alkaloamiineihin absorboinnin huonoja puolia, kuten niiden korrosiivisuutta ja suurta
energiankulutusta voidaan hallita sitomalla ne kiintedan aineeseen. Tama voidaan
toteuttaa esimerkiksi imeyttamalla alkaloamiini huokoiseen aineeseen tai kiinnittamalla

amiini kovalenttisen sidoksen avulla kiintedn aineen pintaan. [13]
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2.3.3 Suodatus membraanien avulla

Membraanisuodatuksessa puolilapadiseva kalvo erottelee molekyylit toisistaan. Erottelu
voi hyddyntaa liukenemista, adsorptiota, absorptiota, diffuusiota, molekyylien seulontaa
ja ionien kuljetusta. Kalvomateriaali on suunniteltu siten, etta toiset molekyylit [apaisevat
sen helpommin kuin toiset. Kalvojen materiaalit voivat olla orgaanisia, ei-orgaanisia tai
sekamatriiseja (eng. mixed-matrix), jotka koostuvat epdorgaanisista partikkeleista
orgaanisessa matriisissa. Suurimpia eroja eri kalvojen valilla ovat hiilidioksidin

talteenotto-ominaisuudet, kayttéika ja hinta. [13]

Orgaanisia kalvomateriaaleja ovat esimerkiksi selluloosa-asetaatti (CA), polysulfoni
(PSf), polyetterisulfoni (PES) ja polyamidit (PI). Polyamidit ovat sopii hyvin hiilidioksidin
erotteluun, koska ne ovat kemiallisesti stabiileja ja niilla on hyvat termomekaaniset
ominaisuudet. [13] Polymeerisia membraaneja kaytetdan yleensa alle 150 °C

lampdtiloissa [11, s. 179].

Epaorgaanisia kalvoja voidaan valmistaa muun muassa AIO, SiC, TiO, metallista,
hiilesta ja zeoliitista. Niita on huokoisia ja ei-huokoisia. Huokoisilla on kaksiosainen
rakenne missa huokoinen kalvomateriaali lepaa toisen huokoisen metallisen tai
keraamisen tukirakennekerroksen paalld. Huokoisilla kalvoilla on parempi
permeabiliteetti, mutta huonompi selektiivisyys. Yleisesti epdorgaanisilla kalvoilla on
parempi selektiivisyys, huonompi permeabiliteetti ja parempi kemiallinen ja terminen
stabiilius kuin orgaanisilla kalvoilla. Keraamiset membraanit ovat my6s usein kalliita,

koska suuria keraamisia membraaneja on vaikea valmistaa. [13]

Sekamatriisikalvot sisaltdvat epaorgaanisia partikkeleita orgaanisessa matriisissa.
Epadorgaaniset partikkelit parantavat kalvon hydrofobisuutta, fyysisia, termisia ja
mekaanisia ominaisuuksia. Sekamatriisikalvot ovat kuitenkin hauraita ja niista ei ole
olemassa kaupallisia sovelluksia. Ne ovat kuitenkin lupaava tutkimuksen alainen

teknologia. [13]

Membraaneja voidaan myos kayttdd muiden kaasujen ja saasteiden poistoon [19].
Joissain tapauksissa voi olla kannattavampaa poistaa kaasuvirrasta yleisin kaasu
hiilidioksidin sijasta. Esimerkiksi tapauksessa, jossa hiilidioksidi taytyy paineistaa
kuljetusta varten, saattaa koko prosessin kannalta olla edullisempaa poistaa
korkeapaineisesta kaasuvirrasta muut kaasut ja jattaa hiilidioksidi korkeapaineiseen
kaasuvirtaan. Tall6in hiilidioksidin paineistamiseen tarvittava energia pienenee. [11, s.
179]
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Membraanisuodatus on vield tutkimuksen alainen teknologia, eikd ole prosessina yhta
kehittynyt kuin esimerkiksi absorptio. Nykyiset kaupalliset membraanit vaativat korkean
paineen ja korkean yli 20 %:in hiilidioksidipitoisuuden. Taman lisdksi joitain
membraaneja, kuten polymeerisiA membraaneja, ei voida kayttdd Kkorkeissa
lampdotiloissa, mika tarkoittaisi, ettd useissa sovelluksissa savukaasu pitaisi jaahdyttaa

ennen hiilidioksidin erottamista. [13]

Alhaisen hiilidioksidipitoisuuden omaavissa kaasuvirroissa membraanin selektiivisyys
hiilidioksidia kohtaan tulee olla korkea. Usein kaasujen erottelu membraanien avulla
tapahtuu useassa vaiheessa. Membraanisuodatus sopii hyvin sovelluksiin, joissa
erotellun kaasun puhtaus ei ole tarkedaa. Membraanisuodatus eivat tarvitse
regenerointia, kuten absorptio ja adsorptio -prosessit. Toisaalta
membraanisuodatukseen  yleensa littyy kaasun paineistus, joka lisaa

operaatiokustannuksia. [19]

2.4 ULCOS ja teraksen tuotannon kehitysprojektit

ULCOS on EU:n ja useiden terasyhtididen rahoittaman projekti terasteollisuuden
hiilidioksidipaastojen pienentamiseksi. Sen tavoitteena on puolittaa terasteollisuuden
hiilidioksidipaastot noin kahdesta tonnista tuotettua terastonnia kohti yhteen tonniin.
Samantapaisia kehitysprojekteja on jarjestetty myds muissa maissa, kuten COURSES50
(Japani), Bluescopesteel (Australia), "7POSCO CO, breakthrough framework” (Korea) ja
"AlS| technology roadmap programme” (Yhdysvallat). [2]

ULCOS on kehittanyt useita teknologioita teraksen tuotannon hiilidioksidipaastéjen
vahentamiseksi. Yksi naistd on TGR-BF (eng. top gas recycling blast furnace), joka
perustuu masuuniin. Siin@ masuunin paaltd tuleva kaasu separoidaan hiilimonoksidi
rikkaaseen ja hiilidioksidi rikkaaseen kaasuvirtaan. Hiilimonoksidirikas kaasuvirta
ohjataan uudelleen masuuniin. Lisdksi konseptissa masuuniin puhalletaan puhdasta
happea ilman sijasta, jolloin hiilidioksidin talteenoton jalkeen hiilimonoksidirikkaassa
kaasuvirrassa ei ole ollenkaan typpea. TGR-BF tyyppistd masuunia kayttava testilaitos

on rakennettu Ruotsiin vuonna 2007. [20]

Testissa havaittiin, etta hiilidioksidipaastot alenivat noin 24 % terastonnia kohti. Samaa
teknologiaa kayttdvia demonstraatiolaitoksia on rakennettu Ranskaan ja Saksaan

hiilidioksidin varastoinnilla ja ilman. Teollisia sovelluksia odotetaan vuoden 2020 jalkeen.

[2]



17

Hlsarna on toinen ULCOS:in tutkima terdksen valmistusmenetelmd, joka yhdistaa
kolmea teknologiaa: hiilen esilammityksen ja osittaisen pyrolyysin reaktorissa, syklonin
malmin sulatukseen ja sulatuskammion malmin pelkistamiseen. Hlsarna vahentaa
hiilidioksidipaastoja terastonnia kohti 20 % ja yhdistamalla menetelmaan hiilidioksidin
talteenoton sillda on mahdollisuus vahentaa 80 % hiilidioksidipaastoja terastonnia kohti.

Teollisen mittakaavan sovelluksia talle teknologialle odotetaan vuoden 2020 jalkeen. [2]

Muita ULCOS kehitysprojektissa mukana olleita teknologioita on raudan suorapelkistys
maakaasun avulla. Konseptissa teknologiaan on myo6s yhdistetty hiilidioksidin
talteenotto. Naiden teknologioiden projektissa on ollut tutkinnan kohteena erilaiset
elektrolyysimenetelmat, mutta ne eivat ole pystyneet tuottamaan teollisesti merkittavia

ma&aria terasta. [2][20]
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3. TALTEENOTON SOVELTAMINEN

Tassa luvussa tutkitaan hiilidioksidin talteenoton soveltamista terasteollisuuden
prosesseihin. Luvussa  keskitytddn  terdksen  tuotantoon  masuunin ja
emashappimellotuksen avulla, koska se on yleisin terdksen valmistustapa, mutta myés
tutustutaan Iyhyesti hiilidioksidin talteenoton soveltamiseen muissa teraksen
tuotantomenetelmissa. Taman lisdksi alaluvussa 3.4 tarkastellaan hiilidioksidin

kuljetusta ja loppusijoitusta.

3.1 Masuuniprosessi

Noin 70 % prosessiin tuodusta hiilestd kulkee masuunin Iapi, mika tekee masuunista
merkittavan yksittdisen paikan hiilidioksidipaastdjen vahentamiselle. Tavallisen
masuuniprosessin tehokkuuden ei odoteta paranevan paljon lahitulevaisuudessa, joten

prosessin hiilidioksidipaastojen vahentamisen taytyy tapahtua muilla tavoin. [10]

Kuvassa 6 on esitetty SSAB:n Lulean tehtaan raaka-ainevirtoja ja merkitty tehtaan
suurimmat hiilidioksidipaastolahteet [21]. Kaaviosta voidaan huomata, ettd suurin osa
hiilidioksidipaastoista tulee sahkdn ja lammon tuotantolaitokselta. Toiseksi suurin
hiilidioksidin paastélahde on laitoksen Cowper-uuni eli masuunin puhallusiiman
ldBmmitykseen kaytettava uuni. Tilanne on samantapainen SSAB:n Raahen tehtaalla
[22]. Vaikka voimalaitoksen hiilidioksidipdastét ovat maarallisesti suurimmat,
hiilidioksidin poistoa masuunikaasuista kannattaa myds harkita, silld se parantaa

masuunikaasun lampdarvoa ja vaikuttaa koko systeemin energiankayttdéon [21].
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Kuva 6: Kaavio SSAB:n Lulean terdstehtaan materiaalivirroista ja paéastéléahteistéa.
Kuvaan on myds merkitty hiilidioksidipdéstéjen osuudet koko tehtaan
hiilidioksidipaéstoista. [21]

Kuramochi et al. [10] jaottelivat hiilidioksidin talteenoton masuuniprosessista kahteen
tapaan. Ensimmaisessa tavassa masuuniin ei tehda muutoksia, vaan hiilidioksidi
kaapataan masuunikaasusta heti masuunin jalkeen. Tama voi tapahtua ennen
masuunikaasun polttoa tai sen jalkeen. Polttoa ennen tapahtuvassa talteenotossa vain
osa hiilesta saadaan talteen, koska suuri osa hiilesta on hiilimonoksidin muodossa.
Masuunikaasun polton jalkeen suurempi osa hiilestd on hiilidioksidin muodossa, jolloin
suurempi osa hiilestd saadaan talteen. Taman tavan haasteena kuitenkin on, etta

masuunikaasua kaytetdan usein tehtaan muissa prosesseissa ja energiantuotannossa.

Toisessa Kuramochi et al. [10] mainitsemista tavoista masuuniin tehdaan muutoksia. He
mainitsevat masuunin konversion TGR-BF-tyyppiseksi masuuniksi. Vaikka tallaisia
konversioita ei olla viela tehty, TGR-BF:std on olemassa pilottihankkeita, joiden on
todettu vahentavan hiilen kulutusta ja hiilidioksidipaastoja. Konversio on mahdollinen,
koska TGR-BF pohjautuu tavalliseen masuuniin. Artikkelissa téllaista konversiota
pidetddn Ilyhyen tai  keskipitkdn aikavdlin  hankkeena terasteollisuuden
hiilidioksidipaastdjen vahentamiseen. Artikkelissa myds mainitaan, ettd TGR-BR-
masuuniin voitaisiin kierrattda vetya pelkistyskaasuksi hiilimonoksidin sijasta, mika voisi

olla mahdollinen kehityskohde pitkalla aikavalilla. Tassd metodissa hiilimonoksidi
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reagoisi veden kanssa tuottaen hiilidioksidia ja vetykaasua. Nama kaasut eroteltaisiin

toisistaan, jonka jalkeen vety ohjattaisiin takaisin masuuniin pelkistdmaan malmia.

Chung et al. [23] tutkimuksessa vertailtiin hiilidioksidin talteenottometodeja TGR-BF-
prosessille. Tutkimuksessa vertailtin neljad eri tilannetta: amiiniabsorptiota
pipertasiinilla, = membraanisuodatusta ja naiden kahta eri yhdistelmaa.
Membraanisuodatuksessa hiilidioksidi suodatettiin useassa eri vaiheessa. Absorption ja
suodatuksen yhdistelmissa tarkasteltiin tilannetta, jossa suurin osa hiilidioksidista ensin
suodatetaan monivaiheisessa membraanisuodatuksessa ja sen jalkeen loput poistetaan
absorption avulla. He tarkastelivat myds samaa tilannetta Iammon talteenotolla, jossa
separoitu hiilimonoksidi ja vetykaasu poltetaan maakaasun kanssa lammoksi.
Tutkimuksen kohteena oli ULCOS projektin mukainen TGR-BF masuuni, joka tuottaa 3

miljoonaa tonnia terasta vuodessa.

Artikkelin mukaan amiiniabsorption ja membraanisuodatuksen hybridi lammon
talteenotolla oli paras vaihtoehto. Vertailussa otettiin huomioon hiilidioksidipaastojen
alenema ja paastdjen alentamiseen kuluva hinta. Hinta-arviossa otettiin huomioon
hankinta-, ja operaatiokustannukset. Artikkelissa otetaan huomioon myo6s hyddykkeiden
kuten hiilen, maakaasun, sahkdn, veden, amiinien ja hapen kayton kasvun, niista
aiheutuvat kustannukset ja hiilidioksidipaastot. Vaikka hybridi lammon talteenotolla ol
kallein asentaa, sen operaatiokustannukset olivat alhaisimmat. Taman lisaksi se tuotti
parhaimman hinnan poistettua hiilidioksiditonnia kohti ja oli vahiten herkka hyddykkeiden

hintojen vaihtelulle. [23]

Hiilidioksidin talteenoton jalkiasennuksesta on myds useita tutkimuksia. Terastehtailla on
monia eri paastolahteitda, joten kaiken hiilidioksidin talteenotto on mahdotonta.
Tutkimuksissa on kuitenkin etsitty suurimmat hiilidioksidin paastajat, jotka yleensa ovat
terastehtaan yhteydessa toimiva voimalaitos ja Cowper-uunit. Terastehtailla useiden
prosessien  savukaasuja, kuten masuunikaasua, koksiuunin kaasua ja
emashappimellotuksen kaasua hyddynnetaan terastehtaan muissa toiminnoissa kuten

masuunin puhallusilman lammittamiseen tai energiantuotantoon. [21][22]

Arasto et al. [22] tutkivat mahdollisuuksia poltonjalkeisen talteenoton hyddyntamiseen
terastehtaalla. Mallitehtaana tutkimuksessa toimi Rautaruukin (nykyaan osa SSAB:ta)
Raahessa sijaitseva tehdas. Artikkelissa todettiin, ettd 70 % koko tehtaan
hiilidioksidipaastoista tulevat Cowper-uuneista ja voimalaitoksesta. Artikkelissa todettiin
myo0s, etta paastot molemmista lahteista ovat koostumukseltaan hyvin samanlaisia, joten
niitd ei kannata kasitella eri yksikoissa. Tavoitteeksi talteenottosuhteelle tutkimuksessa

asetettiin 90 %. Tutkimuksessa otettin myds huomioon lammon talteenotto ja sen
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hyddyntaminen liuottimen regenerointiin ja sahkontuotantoon. Taman lisaksi Iahiseudun
kaukoldmman tarve otettiin laskuissa huomioon. Absorptioprosessia mallinnettiin useilla
eri livottimilla, kuten 30 % MEA liuoksella, Siemensin valmistamalla
aminosuolaliuottimella ja kuvitteellisella liuottimella, joka voidaan regeneroida hieman
alhaisemmalla Iampdtilalla kuin  MEA. Kaasuista poistetaan SOyx masuunista
poistuessaan, joten mallinnuksessa ei otettu huomioon erillistd rikkisaasteiden
poistoprosessia. Myds NOyx maarat olivat simulaatioissa alhaisia, joten niidenkaan

poistamista ei mallinnettu.

Tutkimuksessa tarkasteltin kolmea eri skenaariota: ilman hiilidioksidin talteenottoa,
tilanne, jossa hiilidioksidin talteenotto on mitoitettu kayttdmaan osaa termisesta
energiasta ja tilannetta, jossa kaikki mahdollinen terminen energia hyddynnetaan
hiilidioksidin talteenottoon. Tilanteessa, jossa vain osaa termisestd energiasta

kaytetdan, on myods mahdollista tuottaa sahkoa ja kaukolampda. [22]

Sundqvist et al. [21] tutkivat hiilidioksidin talteenoton jalkiasennusta SSAB:n
terastehtaalle Luleassa. He tunnistivat suurrimmiksi paastoélahteiksi masuunin ja CHP:n
(eng. combined heat and power plant). CHP oli suurempi hiilidioksidin paastdlahde ja
sen paastdjen hiilidioksidikonsentraatio oli suurempi kuin masuunin. Toisaalta
hiilidioksidin poisto masuunikaasuista lisda kaasun lampo6arvoa ja talla tavalla vaikuttaa
koko systeemin energiankulutukseen. Hiilidioksidin poiston mallintamisessa kaytettiin
absorptiota ja MEA liuotinta. Simulaatiosta huomattiin, etta hiilidioksidin poisto CHP-
kaasuista vahentaa koko systeemin hiilidioksidipaastoja 45 %, kun taas hiilidioksidin
poistaminen masuunikaasuista vahentaa 40 %. Tutkimuksessa todettiin, ettad osittainen
hiilidioksidin talteenotto masuunikaasusta parantaa koko laitoksen
energiahybtysuhdetta. Taman lisdksi tutkimuksessa todettiin, etta osittaisen hiilidioksidin
poiston matalammat kulut saattavat kannustaa yrityksia aloittamaan hiilidioksidin poiston

vaiheittain.

3.2 Muut teraksen valmistusprosessit

Hiilidioksidin  talteenottoa voidaan soveltaa my0s suorapelkistykseen ja
sulapelkistykseen [6]. Kaupalliset sulapelkistdmismenetelmat hyddyntavat jo valmiiksi
hiilidioksidin talteenottoa, mutta infrastruktuuria hiilidioksidin loppusijoitukseen tai
kuljetukseen ei usein ole olemassa. Taman takia jotkin laitokset paastavat erotellun

hiilidioksidirikkaan ilman suoraan ilmakehaan. [10]

Valokaariuuni tuottaa noin 72—180 kg hiilidioksidia tuotettua terastonnia kohti [8, s. 429],

kun taas terastonnin valmistus masuuniretin kautta tuottaa taas noin 2 tonnia
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hiilidioksidia terastonnia kohti [5, s. 108]. Valmistamalla terastd valokaariuunilla
terdsromusta voidaan valttada suuri osa terdksentuotannon hiilidioksidipaastoista, koska
siind valtytddn malmin pelkistamiseltd. Valokaariuunien kayttéa rajoittaa romuraudan
saatavuus [4, s. 276-278]. Terasromun maara on kuitenkin kasvanut tasaisesti niin

kehittyvissa kuin kehittyneissa valtiossa [3].

3.3 Terastehtaan paastojen savukaasujen koostumus

Bains et al. [24] arvioi savukaasujen hiilidioksidipitoisuuksien olevan 5-10 % pellettien
valmistukselle, 25 % koksiuunille, 20-27 % masuunille ja 14-42 % LD-prosessille.
Masuunin ja LD-prosessin ylemmat arvot ovat hiilimonoksidin polton jalkeisia arvoja.
Teraksen valmistamisen eri vaiheiden savukaasujen koostumuksia on myos esitetty
taulukossa 1.

Taulukko 1: Teréstehtaan prosessien savukaasujen koostumuksia ja lampdarvoja.
Kootftu ladhteesta [8, s. 32, 216, 308].

Suure Yksikké | Koksiuuni | Masuuni | Emashappimellotus
Alempi MJ/Nm? | 17,4-20 2,64 7,1-10,1
lampdarvo

H. vol-% 39-65 1-5 2-10

CHg4 vol-% 20-42 NA 0,1

CxHy vol-% 2-8,5 NA NA

(6]0) vol-% 4-7 20-28 55-80

CO2 vol-% 1-3 17-25 10-18

Masuunikaasu yleensa kasitellaan, jolloin siitéd poistetaan kaasuvirran mukana kulkeva
tomu ja osa saasteista [8, s. 308]. Taulukon 1 arvot kuvaavat masuunikaasun kasittelyn
jalkeisia arvoja. My6s koksiuunin kaasut taytyy kasitelld ennen kuin niitd voi kayttaa
polttoaineena, silld niiden suuri ammoniakin ja rikkiyhdisteiden maara aiheuttaisi
laitteiston korroosiota ja saastuttaisi ymparistdéd. Kuivatislauksessa muodostuvasta
kivihiilitervasta voidaan jalostaa muita hyodyllisia yhdisteita. [8, s. 215-216] Mainittujen
yhdisteiden lisdksi taulukossa 1 mainitut savukaasut sisdltavat vaihtelevia maaria

iimansaasteita kuten rikin ja typen oksideja, rikkihappoa ja ammoniakkia.

Vesi ja muut polaariset molekyylit, kuten rikin ja typen oksidit saattavat haitata joidenkin

hiilidioksidin talteenottotekniikoiden toimintaa. Kuten myds aiemmin mainittiin,
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fyysisessa adsorptiossa nama molekyylit  kilpailevat  adsorptiopaikoista
hiilidioksidimolekyylien kanssa. Tata ongelmaa voi kuitenkin hallita oikean adsorbentin
ja prosessin valinnalla. TSA ei ole yhta herkka polaarisille molekyyleille kuin PSA. VPSA
metodia on kaytetty hiilidioksidin talteenottoon masuunikaasuista ja sulapelkistyksessa
[10, katso 25, 26].

Absorptiossa ilmansaasteet, kuten NOy, SOy, H2S ja HF vauhdittavat liuottimen
rappeutumista. Myds membraanisuodatuksessa saasteet aiheuttavat membraanin
ennenaikaista  rappeutumista. [12] Kaikissa talteenottomenetelmissa  siis

iimansaasteiden poisto ennen hiilidioksidin poistoa saattaa olla perusteltua.

Membraanisuodatus vaatii kohotetun hiilidioksidin osapaineen. Tama tarkoittaisi, etta
savukaasut pitdisi  paineistaa, mika lisaisi talteenoton  asennus- ja
operaatiokustannuksia. Masuunikaasun paine on usein hieman normaalipainetta

korkeampi noin 2—3 baaria [10].

Savukaasuja ehkd joudutaan myos jaahdyttamaan ennen hiilidioksidin talteenottoa.
Edellisessa luvussa mainittiin talteenottotekniikoiden kayttolampatiloja.
Membraanisuodatuksessa polymeeriset membraanit toimivat yleensa alle 150 °C
lampdtiloissa [11] ja MEA-absorptiossa absorptio tapahtuu yleensa 40-65 ja desorptio
100-200 °C:ssa [12]. Adsorptioprosesseissa taas korkea lampétila vahentaa absorption
maaraa. TSA:ssa adsorptio tapahtuu 40-60 °C:n lampétilassa ja desorptio noin 120-160

°C lampdtilassa. [13]

Koksiuunin  kaasulla on taulukossa 1 mainituista savukaasuista pienin
hiilidioksidipitoisuus. Kuivatislauksen vahahappisen ympariston takia suurin osa hiilesta
on metaanin ja muiden palamattomien hiilivetyjen muodossa. Pienen
hiilidioksidipitoisuuden takia hiilidioksidin talteenotto koksiuunin kaasusta ei
todennakaisesti ole kannattavaa, silla vain pieni osa hiilesta saataisiin talteen ja se ei
luultavasti  parantaisi kaasun lampoarvoa merkittavasti. Kaasun matala
hiilidioksidipitoisuus tekee myds talteenotosta hankalampaa etenkin
membraanisuodatuksella, joka tarvitsee korkean hiilidioksidin osapaineen toimiakseen
[13]. Téma tarkoittaisi, ettd kaasu pitdisi paineistaa, mika lisdisi talteenoton
kustannuksia. Kemiallinen absorptio toimii hyvin myo6s alhaisille hiilidioksidipitoisuuksille

[13], joten se voisi olla hyva vaihtoehto koksiuunin kaasulle.

Emashappimellotuksen hiilidioksidipaastot kattavat vain pienen osan koko tehtaan
paastoista. Taman takia hiilidioksidin poistossa mahdollisesti kannattaa keskittya muihin
tehtaan paastolahteisiin. Prosessista syntyvilld savukaasuilla on kuitenkin korkea

ldmpobarvo ja usein ne ohjataan poltettavaksi voimalaitoksessa tai muissa tehtaan
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prosesseissa. Savukaasuila on melko korkea 10-18 tilavuusprosentin
hiilidioksidipitoisuus, mutta suurin osa kaasun hiilestd on hiilimonoksidin muodossa.
Kaasun lampoéarvo nousisi hieman hiilidioksidin talteenotolla, mutta luultavasti ei
tarpeeksi, jotta se olisi kannattavaa. Hiilidioksidin poisto luultavasti onnistuisi kaikilla

tassa tydssa tarkastelluilla menetelmilla.

Masuunikaasussa hieman alle puolet hiilestéd on hiilidioksidin ja loput hiilimonoksidin
muodossa. Hiilidioksidin talteenotto parantaisi myods kaasun lampdarvoa, mika
vaikuttaisi laajemmin tehtaan energiankulutukseen. Hiilidioksidin talteenotto
masuunikaasusta onnistuisi todenndkoisesti kaikilla tassa tyossa tarkastelluilla
menetelmilla. Masuunikaasulla on korkea 17-25 tilavuusprosentin hiilidioksidipitoisuus.
Taman lisaksi masuunikaasun paine noin 2-3 baaria [10], mikd on eduksi
membraanisuodatuksessa ja PSA:ssa. VPSA:ta on jo kaytetty hiilidioksidin poistoon
TGR-BF masuunikaasusta pilottilaitoksessa [10, katso 26]. MEA-absorptiota on myds
kaytetty TGR-BF tyyppisen masuunin kaasun hiilidioksidin poistossa [27].
Membraanisuodatus luultavasti vaatisi suodatuksen useassa vaiheessa, jotta
hiilidioksidin kaasuvirta olisi tarpeeksi puhdas, jolloin seuraavien suodatusvaiheiden

kaasut pitaisi silti paineistaa.

3.4 Hiilidioksidin kuljetus ja loppusijoitus

Arasto et al. [22] tutkimuksessa todettiin, ettd Suomessa ei ole hiilidioksidin
loppusijoitukseen soveltuvia paikkoja, mika tarkoittaisi talteen otetun hiilidioksidin
kuljettamista pois meriteitse. Lahimmat hiilidioksidin loppusijoitukseen soveltuvat paikat
I6ytyvat Norjasta, Pohjois-Saksasta, Pohjois-Puolasta ja Tanskasta [28][29]. Samassa
artikkelissa tarkasteltu Raahen terastehdas tuotti 3,3 miljoonaa tonnia hiilidioksidia
vuonna 2020 [30].

Aspelund et al. [31] tutkimuksessa selvitettiin hiilidioksidin kuljettamisen tehokkuutta ja
hintaa. Hiilidioksidin kuljettaminen laivoilla olisi samankaltaista kuin nestemaisen
maakaasun kuljetus. Hiilidioksidi jadhdytettaisiin ja paineistettaisiin lahelle sen
kolmoispistetta. Tutkimuksessa arvioitiin, etta hiilidioksidin kuljetukseen kaytettyjen

laivojen kapasiteetti olisi noin 30 000 m3.

Tama tarkoittaisi, ettd yhden laivan kapasiteetti olisi noin 36 000 tonnia nestemaista
hiilidioksidia, kun hiilidioksidin tiheys olisi kuljetusmuodossa 1200 kg/m3. Jos noin 50—
75 % Raahen terastehtaan hiilidioksidipaastoista otettaisiin talteen, tama tarkoittaisi noin
42-69 artikkelin kuvaamaa kuljetusalusta vuodessa. On kuitenkin hyva huomata, etta

hiilidioksidipaastdjen maara vaihtelee paljon vuosittain riippuen talouden tilanteesta.
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Kujanpaa et al. [29] tutkimuksessa tarkasteltiin hiilidioksidin kuljetuksen ja saildmisen
aiheutuvia kustannuksia Meri-Porin  voimalaitokselle. Tutkimuksessa vertailtiin
laivakuljetusta ja kaasuputkea. Tutkimuksessa oletettiin, ettd vuotuinen hiilidioksidin
kuljetustarve on 2,6 miljoonaa tonnia. Oletuksena myo6s oli, ettd hiilidioksidi pitdisi
kuljettaa Suomen ulkopuolelle pitkdaikaista varastointia varten. Laivakuljetuksen hyviksi
puoliksi todettiin, ettd se ei vaadi yhta paljon lupia kuin kaasuputken rakentaminen. Se
my0ds todettiin halvemmaksi ja joustavammaksi vaihtoehdoksi kuin kuljettaminen
kaasuputkea pitkin varsinkin yhdelle talteenoton testilaitokselle. Kaasuputken
rakentamista kannattaa kuitenkin harkita etenkin, jos hiilidioksidin talteenotto yleistyy

muuallakin teollisuudessa.
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4. YHTEENVETO

Tassa tydssa tutustuttiin terdksen tuotantomenetelmiin ja kolmeen tapaan ottaa
hiilidioksidia talteen: absorptio, adsorptio ja membraanisuodatus. Tydssa selvitettiin
savukaasujen koostumus ja verrattiin niitd naiden kolmen talteenottotekniikan toiminta-
alueeseen. Tyodssd myds tutustuttiin terasteollisuuden kehitysprojekteihin ja tapoihin
soveltaa hiilidioksidin talteenottoa terasteollisuudessa. Lopuksi tydssa mainittin myos

haasteita, jotka liittyvat hiilidioksidin loppusijoitukseen Suomen olosuhteissa.

Teraksen valmistus on hyvin hiili-intensiivista toimintaa. Tydssa huomattiin, etta
hiilidioksidin talteenoton soveltamista on tutkittu terasteollisuudessa jo jonkin verran.
Taman lisaksi terasteollisuudessa on ollut mittavia kehitysprojekteja teraksen
valmistuksen hiilidioksidipaastojen vahentamiseksi. Jotkin menetelmat, kuten
sulapelkistys, hyoddyntavat jo valmiiksi joissain laitoksissa hiilidioksidin talteenottoa,
mutta infrastruktuuria hiilidioksidin kuljetukselle ja sailytykselle ei ole olemassa, joten

hiilidioksidi paastetaan suoraan ilmakehaan.

Joidenkin  prosessien  savukaasuissa, kuten  koksiuunin, @ masuunin  ja
emashappimellotuksen kaasuissa, on hiilimonoksidia ja palamattomia hiilivetyja. Naita
kaasuja kierratetdan poltettavaksi terastehtaan muihin prosesseihin, kuten Cowper-
uuneihin ja malmin sintraukseen tai pelletointiin. Terastehtaiden yhteydessa usein toimii

myds voimalaitos, joka kayttaa ylimaaraisia savukaasuja sahkon- ja lammdntuotantoon.

Terastehtaan hiilidioksidipaastét ovat jakautuneet useaan eri lahteeseen, mika tekee
kaiken hiilidioksidin talteenotosta mahdotonta. Masuunia ja emashappimellotusta
kayttaville tehtaille useissa tutkimuksissa suurimmaksi paastolahteeksi osoittautui
tehtaan yhteydessa toimiva voimalaitos ja toiseksi suurimmaksi Cowper-uunit.
Talteenottopaikaksi ei valttamatta kannata valita suurinta paastolahdetta. Esimerkiksi
hiilidioksidin talteenotto masuunikaasuista kasvattaa kaasun lampoarvoa ja vaikuttaa

koko tehtaan energiankulutukseen.

Masuunia ja emdashappimellotusta kayttdvan terastehtaan paastdlahteiden
hiilidioksidipitoisuudet vaihtelevat paljon. Usein hiili on myos muissa muodoissa, kuten
hiilimonoksidina, metaanina tai palamattomina hiilivetyind. Jos hiilidioksidi otettaisiin
talteen suoraan naista kaasuista, suuri osa hiilesta jaisi vield savukaasuun. Hiilidioksidin
talteenotto kuitenkin parantaa savukaasun I|&dmpobarvoa, mikd saattaa tehda
talteenotosta perusteltua. Hiilidioksidin talteenotto voidaan myds suorittaa kaasujen

polton jalkeen, jolloin kaikki hiilesta on hiilidioksidin muodossa. Talla tavalla suurempi
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osa hiilestd saadaan talteen, mutta ei saada kaasujen lampdarvojen paranemisesta

aiheutuvia hyotyja.

Savukaasuissa on yleensd myds ilmansaasteita, kuten rikkihappoa ja rikin ja typen
oksideja. Rikkiyhdisteet yleensa tulevat malmista ja hiilesta. Typen oksideja muodostuu
korkeissa lampdtiloissa typpikaasun hapettumisen seurauksena. Usein terastehtailla
savukaasuista puhdistetaan ilmansaasteita. Joissain tutkimuksissa masuunikaasun rikin
ja typen oksidien maaran oli mainittu olevan hyvaksyttavissa rajoissa MEA absorptiolle.
Yleisesti ilmansaasteet ovat haitaksi kaikille tassa tydssa tarkastelluille
talteenottomenetelmille. Ne aiheuttavat laitteiston ja liuottimien rappeutumista, jonka

lisaksi fyysisessa adsorptiossa ne vaikeuttavat hiilidioksidin adsorptiota.

lImansaasteiden lisaksi hiilidioksidin talteenotossa taytyy ottaa huomioon ainakin
savukaasujen lampatila, paine ja hiilidioksidipitoisuus. Kaikkia tassa tydssa tarkasteltuja
hiilidioksidin talteenottomenetelmia luultavasti pystyy kayttdmaan ainakin joissain
terastehtaan prosesseissa. Menetelmat saattavat tarvita savukaasujen jaahdyttamisen
ennen hiilidioksidin talteenottoa, silla liian korkea lampodtila vaurioittaa liuottimia ja
membraaneja ja vaikeuttaa adsorptiota. Taman lisdksi [@mpdtilan vaihteluun perustuvat
menetelmat, kuten TSA ja kemiallinen absorptio tarvitsevat lammonvaihtimet
toimiakseen. Savukaasut ovat yleensd normaalipaineessa paitsi masuunikaasu, jonka
paine on noin 2-3 baaria. Kohonnut paine saattaa olla eduksi
membraanisuodatuksessa, joka vaatii korkean hiilidioksidin osapaineen toimiakseen ja

PSA:ssa, jossa hiilidioksidin adsorptio tapahtuu kohonneessa paineessa.

Hiilidioksidin kuljettamisessa ja loppusijoituksessa on vield kehityksen tarvetta.
Loppusijoituskohteiksi talteen otetulle hiilidioksidille on suunniteltu tyhjentyneita
Oliykenttia ja muita sailytykseen soveltuvia geologisia muodostumia. Lahimmat tallaiset
kohteet |16ytyvat Norjasta, Pohjois-Saksasta, Pohjois-Puolasta ja Tanskasta [26][27].
Tama tarkoittaa, ettd Suomessa talteen otettu hiilidioksidi pitaisi kuljettaa ulkomaille
loppusijoitusta varten. Jotta hiilidioksidin talteenottoa voitaisiin hyddyntaa yleisesti
teollisuudessa, taytyisi hiilidioksidin kuljetukselle rakentaa jonkinlainen infrastruktuuri.

Tama tarkoittaisi kaasuputken rakentamista tai hiilidioksidin kuljettamista laivoilla.

Tassa tyossa tarkasteltiin hiilidioksidin talteenottomenetelmia ja teréksen tuotantoa vain
pintapuolisesti. Tassa tyossa ei myoskaan huomioitu kaikkia hiilidioksidin
talteenottotekniikoita. Talteenoton soveltamisessa tama tyd painottui padosin masuuniin,
koska suurin osa maailman teraksesta tuotetaan masuunien avulla. Pitkdlla aikavalilla
muut terdksen valmistusprosessit saattavat muodostua tarkedmmiksi, joten niiden

tutkiminen on myo6s kannattavaa.
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Tutkimuksissa usein kaytettin MEA-absorptiota talteenoton mallintamisessa. Syyksi
MEA-absorption kayttoon usein mainittiin sen yleisyys ja vertailukelpoisuus muiden
tutkimuksien kanssa. Hiilidioksidin talteenottotekniikat ovat kuitenkin kehittyneet jonkin
verran, joten muiden liuottiminen tai tekniikoiden kayttd tutkimuksissa saattaa olla
perusteltua. Joissain tutkimuksissa kasiteltin myos eri talteenottotekniikoiden
yhdistelmia. Eri talteenottotekniikat voivat mahdollisesti tdydentaa toistensa heikkouksia,

jolloin talteenoton operaatiokustannukset saattavat olla pienemmat.
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