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limastotavoitteiden saavuttamiseksi ja hiilidioksidipaastojen vahentamiseksi tarvitaan uusia
keinoja. Hiilidioksidin talteenotto on tekniikka, jolla CO2-pdastét saadaan talteen esimerkiksi
energiantuotannon tai teollisuuden prosesseista ja ehkaistddn nain hiilidioksidin paatymista
ilmakehaan. Talteenotettu hiilidioksidi voidaan hyddyntda kemikaalien, kuten polymeerien raaka-
aineena. Tyon tavoitteena on selvittda, miten hiilidioksidista voidaan valmistaa polymeereja, mita
polymeereja voidaan tuottaa, ja minkalaisilla reiteilla niihin paastaan. Tyd on kirjallisuuskatsaus,
jossa kasitellddn hiilidioksidin talteenottoa, hiilidioksidipohjaisia polymeereja, teknologian
tulevaisuutta ja suomalaisia hankkeita.

Hiilidioksidin talteenottomenetelmia on kolme: polttoa edeltava talteenotto, polton jalkeinen
talteenotto ja happipoltto. Polton jalkeinen talteenotto on talla hetkella kaytetyin menetelma. Siina
hiilidioksidi poistetaan aineen palaessa syntyvista savukaasuista. Hiilidioksidi taytyy myos erottaa
muista aineista talteenoton yhteydessd. Tahan on useita tekniikoita, joista edistynein on
kemiallinen absorptio amiiniliuoksilla.

Hiilidioksidia voidaan hyddyntaa polymeerien valmistuksessa joko suoraan monomeerina tai
muuttaa se ensin joksikin yhdisteeksi, jota kaytetdan polymeerin valmistuksessa. Merkittavimpia
hiilidioksidipohjaisia polymeereja talla hetkella ovat polykarbonaatit, polyuretaanit ja polyolefiinit.
Polykarbonaatteja (PC) saadaan epoksidin ja hiilidioksidin kopolymeraatiolla. Talla reitilla
saatavia polykarbonaatteja ovat muun muassa polypropeenikarbonaatti (PPC) ja
polysyklohekseenikarbonaatti (PCHC). Keskeisin reitti CO2-pohjaisiin polyuretaaneihin on
hiilidioksidista valmistetun polyolin ja isosyanaatin valinen askelpolymeraatio. Toinen tydssa
kasitelty reitti polyuretaaneihin on isosyanaatittoman polyuretaanin valmistus, jolloin lopullinen
polymeeri on polyhydroksiuretaani (PHU). Hiilidioksidipohjaisia polyolefiineja, eli polyeteenia (PE)
ja polypropeenia (PP) voidaan valmistaa useilla reiteilla. Merkittdvimpia prosesseja olefiinien
valmistamiseksi ovat Fisher-Tropsch-synteesi ja MTO/MTP-prosessi (Methanol to
olefins/propylene).

Hiilidioksidipohjaisten polymeerien arvioidaan lisdantyvan, ja markkinoiden oletetaan noin
kolminkertaistuvan vuosien 2022 ja 2033 valilla. Talla hetkella kaupallisesti merkittavimpia CO2-
polymeereja ovat polykarbonaatit seka polyolit polyuretaanituotantoon ja naiden oletetaan
pysyvan tarkeimpind polymeereind myos tulevaisuudessa. Suomessa on kaynnissd useita
hankkeita, jotka keskittyvat hiilidioksidista valmistettuihin polymeereihin. Naihin hankkeisiin
kuuluvat VTT:n seka suomalaisten yritysten BECCU ja Forest CUMP, sek& Fortumin Carbon2x.

Avainsanat: Polymeerit, muovi, hiilidioksidi, hiilidioksidin talteenotto, kestava kehitys
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New ways are needed to meet climate targets and reduce carbon dioxide emissions. Carbon
capture refers to technologies that captures CO2-emissions from processes such as energy
production or industrial processes, thus preventing the release of carbon dioxide into the
atmosphere. Captured CO2 can be used as a raw material for chemicals such as polymers. The
aim of this work is to find out how COz is used to make polymers, what polymers can be produced,
and what pathways are available to obtain them. The work is a literature review on carbon capture,
carbon dioxide-based polymers, the future of the technology and Finnish projects.

There are three methods of carbon dioxide capture: pre-combustion, post-combustion and
oxy-combustion. Post-combustion capture is currently the most widely used method. It removes
carbon dioxide from the flue gases produced by the combustion processes. The captured carbon
dioxide must also be separated from other substances. There are several techniques for this, the
most advanced being chemical absorption using amine solutions.

Carbon dioxide can be utilised in polymer production either directly as a monomer or first
converted into a chemical compound that is used in the synthesis of the polymer. The most
important carbon dioxide-based polymers today are polycarbonates, polyurethanes, and
polyolefins. Polycarbonates (PC) are obtained by copolymerization of epoxy and carbon dioxide.
Polycarbonates obtained by this route include polypropylene carbonate (PPC) and
polycyclohexene carbonate (PCHC). The main route to CO2-based polyurethanes is the step
polymerization between carbon dioxide-derived polyol and isocyanate. Another route to CO.-
based polyurethanes discussed in this work is the preparation of isocyanate-free polyurethane,
the final polymer being polyhydroxy urethane (PHU). Carbon dioxide-based polyolefins, namely
polyethylene (PE) and polypropylene (PP), can be produced by several routes. The most
important processes for the production of olefins are Fisher -Tropsch synthesis and the
MTO/MTP- (methanol to olefins/propylene) process.

Carbon dioxide-based polymers are expected to grow, and the market is assumed to
approximately triple between 2022 and 2033. Currently, polycarbonates and polyols for
polyurethane production are the most commercially important CO2z-polymers and are expected to
remain the most important polymer class. Several projects are underway in Finland focusing on
polymers made from CO:. These include VTT and Finnish companies BECCU and Forest CUMP,
and Fortum's Carbon2x.

Keywords: Polymers, plastic, carbon dioxide, carbon capture, sustainable development
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ALKUSANAT

Valitsin tdman aiheen, koska siind yhdistyy polymeerit, kemia sekd kestava kehitys.
Koen oppineeni tyéta tehdessa paljon ja olen tyytyvainen, etta valitsin taman aiheen.
Ajoittain tyon tekeminen tuntui raskaalta ja vaikealta, mutta olen kuitenkin tyytyvainen

lopputulokseen.

Haluan kiittdd tyon ohjaaja llari Jonkk&rid hanen ohjauksestaan ja avustaan tyo
tekemisessa. Sdanndlliset tapaamiset auttoivat pysymaan motivoituneena ja luottamaan
siihen, ettd tyd valmistuu aikataulussa. Lisdksi haluan kiittdd tukijoukkoja kotona.
Lopuksi haluan Kiitthd myos itseani paattavaisyydestd tydn tekemisessa seka

kandidaatin tutkinnon suorittamisesta.

Tampereella, 22.4.2024

Elina Autio
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1. JOHDANTO

limakehan hiilidioksidipaastét ovat suuri ongelma maailmanlaajuisesti, silla niiden
tiedetdan olevan vahvasti yhteydessa ilmastonmuutokseen. Paastéjen vahentamiseksi
on otettu kayttédén useita keinoja, kuten uusiutuvat energialahteet, fossiilisten
polttoaineiden kulutuksen vahentaminen, energiatehokkuuden lisdaminen
teollisuudessa jne. Edellda mainittujen keinojen lisdksi hiilidioksidin talteenotto ja
varastointi (CCS, carbon capture and storage) seka talteenotto ja hyédyntaminen (CCU,
carbon capture and utilisation) ovat tarkeitd lisatydkaluja ilmastotavoitteiden
saavuttamiseksi [1]. Enaa ei siis riitd pelkka kasvihuonekaasupaastdjen vahentaminen,
vaan tarvitaan myds aktiivista hiilen poistamista ilmakehastd ja sen talteenottoa

paikoista, jossa paastdja syntyy [2].

Vaikka fossiilisten raaka-aineiden kaytdstd halutaan paastd eroon, 90 % muoveista
tuotetaan edelleen fossiilisista lahteistd. Lisdksi muovia tullaan tuottamaan yha
enemman tulevaisuudessa. Esimerkiksi vuoteen 2050 mennessa muovin
tuotantomaaran arvioidaan jopa kolmikertaistuvan nykyisesta. [3] Taman vuoksi

tarvitaan uusia kestavampia reitteja muovien ja polymeerien valmistukseen.

Hiilidioksidin kayttdminen polymeerien tuotannossa on yksi lupaavimpia tapoja
hyédyntaa talteenotettua hiilidioksidia [2]. Sen lisdksi ettd tdman avulla vahennetaan
fossiilisten raaka-aineiden kayttdéa, talla myos ehkaistdan hiilidioksidin paatymista
ilmakehaan aiheuttamaan ilmastonmuutosta. Jos hiilidioksidia kaytetddn polymeerien
raaka-aineena pitkaaikaisissa sovelluksissa, mahdollisettaan myds hiilen sitoutuminen

jopa kymmeniksi vuosiksi [4].

Taman tyon tavoitteena on selvittaa, mita polymeereja hiilidioksidista voidaan valmistaa
ja minkalaisia vaiheita naiden hiilidioksidipohjaisten polymeerien valmistuksessa on.
Ensimmaisena ty0ssa tarkastellaan hiilidioksidin talteenottoa eli hiilidioksidin lahteita,
talteenottomenetelmia ja erotustekniikoita. Taman jalkeen kaydaan lapi polymeerit, joita
hiilidioksidista voidaan valmistaa seka esitetaan reitit niihin. Liséksi vertaillaan CO»-
pohjaisten polymeerien ominaisuuksia tai kustannuksia perinteisiin verrattuna.
Viimeisessa aiheluvussa kasitelldadn hiilidioksidipohjaisten polymeerien tulevaisuuden

nakymia ja suomalaisia hankkeita. Lopuksi esitellaan yhteenveto aiheesta.



2. HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTO

Hiilidioksidin  talteenotto on lisatyOkalu ilmastotavoitteiden  saavuttamiseksi.
Tarkoituksena on, etta hiilidioksidi kerataan talteen erilaisin menetelmin ja varastoidaan
se tai luodaan sille lisdarvoa uusien tuotteiden raaka-aineena. CCUS- tekniikoilla
voidaan vahentaa sellaisten laitosten hiilidioksidipaastoja, jotka kayttavat fossiilisia
polttoaineita [5]. On arvoitu, ettd CCUS-teknologiat vahentaisivat jopa 32 %
maailmanlaajuisista hiilidioksidipaastdistd vuoteen 2050 mennessa [1]. Tehokas
hiilidioksidin talteenotto on perusedellytys sille, ettd hiilidioksidia voidaan hybédyntaa

raaka-aineena polymeerien valmistuksessa.
2.1 Hiilidioksidin lahteet

Vuonna 2022 ilmakehan hiilidioksidipitoisuus ylitti 417 ppm (parts per million), mika on
noin puolet suurempi esiteolliseen aikaan verrattuna [6]. Tam& Kkertoo, ettd
hiilidioksidipaastét ovat suurilta osin ihmisen aiheuttamia. Kuvassa 1 on esitettynd
suurimmat globaalit hiilidioksidipaastdjen aiheuttajat sektoreittain vuonna 2020 [7].
Huomataan, ettd suurimpia aiheuttajia ovat energia-ala ja lammitys, kuljetus seka

tuotanto ja rakentaminen.

Hajapaastot

Rakennukset
1% Teollisuus
7%
4%
Maan kaytto ja
metsatalous
3%

Tuotanto ja Muut
rakentaminen / 1%
15%

Kuva 1. Globaalit hiilidioksidipdéstot sektoreittain vuonna 2020, muokattu
lahteesta [7].



Esimerkiksi  Euroopassa suurin osa ihmisen toiminnasta  aiheutuvista
hiilidioksidipaastoista syntyy paikallaan olevista fossiilisiin polttoaineisiin perustuvista
energia- ja teollisuuslaitoksista. Viisi alaa vastaa suurimmista kiinteiden lahteiden CO.-
paastoista, jotka ovat energiantuotanto (62,1 %), raudan ja teraksen tuotanto (8,5 %),
sementtituotanto (7,5 %) ja odljynjalostus (7,0 %). Naiden kiinteiden Ilahteiden
hiilidioksidipaastoihin puuttumisella voitaisiin siis merkittavasti estaa suorien CO--
paastdjen joutumista ilmakehaan. Tavoitteiden saavuttamiseksi hiilidioksidin talteenotto
korostuu ratkaisevana teknologiakokonaisuutena, silla sen avulla voidaan vahentaa juuri
fossiilisiin polttoaineisiin perustuvien energia- ja teollisuuslaitosten hiilidioksidipaastoja.

[8]

Pires da Mata Costan et al. [9] mukaan energia- ja teollisuuden prosessit on eniten
mainittu hiilidioksidin lahde talteenottoprosesseissa. Tahan sisaltyvat esimerkiksi
voimalaitokset, sementtiteollisuus, terasteollisuus, erilaisten jalostamoiden savukaasut
sekad polttoprosessit. Ottaen huomioon eri lahteistd saatavien hiilidioksidipaastojen
maarat ja pitoisuudet sopivimpina lahteind nimenomaan CCU:lle pidetdan voimalaitoksia
seka biomassa- ja teollisuusprosesseja. [9] Energiasektorilla on yleisesti keskeisin rooli
hiilidioksidin lahteena, koska sahkdntuotannosta aiheutuvat suuret hiilidioksidipaastot ja
talteenotto voidaan toteuttaa voimalaitoksista edullisesti ja tehokkaasti. Taman vuoksi

voimalaitokset toimivat talla hetkella hiilidioksidin talteenoton suunnittelun ohjaimena. [8]

Hiilidioksidin talteenotto voidaan toteuttaa myds suoraan ilmasta. Se on kuitenkin paljon
energiaintensiivisempaa ja kallimpaa kuin hiilidioksidin talteenotto edelld mainituista
pistelahteista. Tama johtuu siita, ettd ilmakehassa hiilidioksidipitoisuus on paljon

pienempi kuin esimerkiksi voimalaitosten savukaasuissa. [10]

2.2 Talteenottomenetelmat

Hiilidioksidin talteenottomenetelmat voidaan jakaa paaosin kolmeen eri teknologiaan.
Ensimmainen on ennen polttoa tapahtuva talteenotto, jossa hiili otetaan talteen ennen
sen polttamista eli polttoaine dekarbonisoidaan ennen palamista. Toisessa
menetelmassa, polton jalkeen tapahtuvassa talteenotossa, hiilidioksidi otetaan talteen
poltosta aiheutuvista savukaasuista. Kolmas menetelmda on happipoltto, jossa
palamiseen kaytetdan ilman sijaan puhdasta happea. [1], [5] Tarkeimmat erot ndiden
tekniikoiden valilla ovat siind, miten poltto suoritetaan, milloin hiilidioksidi erotetaan ja

kuinka suuri hiilidioksidipitoisuus kaasuvirrassa on [9].



2.2.1 Polttoa edeltava talteenotto

Polttoa edeltavaa talteenottoa voidaan kayttdd muun muassa voimalaitoksissa seka
Oljy-, kaasu- ja kemianteollisuuden prosesseissa, ja sitd on kaytetty hiilidioksidin
talteenotossa jo usean vuosikymmenen ajan. Menetelman ideana on esikasitella
polttoaine ennen polttoa synteesikaasuksi, josta hiilidioksidi voidaan poistaa.
Ensimmaisena prosessissa polttoaine (hiili, kaasu tai biomassa) reagoi hapen ja
vesihdoyryn kanssa korkeassa paineessa ja lampdtilassa. Talldin muodostuu
synteesikaasu, joka on paaasiassa hiilimonoksidin ja vedyn seos. Kaksi pdaprosessia

synteesikaasun tuottamiseksi on esitetty yhtaldissa (1) ja (2) [1], [11]:

Colim + 2 0, 51O + (3) Hy (1)

Colm +1 Hy0 -1 CO+ (22 Hy . (2)

Muodostunut  synteesikaasu jddhdytetddn ja puhdistetaan epapuhtauksista.
Puhdistuksen jalkeen se altistetaan vesi-kaasuvaihtoreaktiolle (WGS, water gas shift
reaction), jolloin hiilimonoksidi reagoi veden kanssa muodostaen hiilidioksidia ja vetya

yhtalsn

CO + H,0 - CO, + H, (3)
mukaan. [11] Muodostuneet aineet pitad viela erottaa toisistaan. Hiilidioksidin
erottaminen prosessoidusta synteesikaasusta voidaan toteuttaa esimerkiksi fysikaalisilla
tai kemiallisella absorptiolla. Talla tarkoitetaan tekniikoita, joilla aineet siirretdan niiden
hoyrytilasta nestefaasiin hoyryn liuetessa nesteeseen. Kun aineet on saatu erotettua,
hiilidioksidi puristetaan ja kuivataan kuljetusta ja sailytysta varten. Niin kuin yhtalosta 3
nahdaan, prosessissa tuotetaan myos runsaasti vetya sisaltdvaa kaasua, joka voidaan

kayttda esimerkiksi sahkdn tuottamiseen. [11]

Ennen polttoa tapahtuvan talteenoton etuna on se, etta hiilidioksidin maara saadussa
prosessoidussa synteesikaasussa on paljon suurempi kuin esimerkiksi tavallisessa
poltosta saadussa savukaasussa, jolloin hiilidioksidin erottaminen on yksinkertaisempaa
ja tehokkaampaa [1]. Toisaalta menetelmalld on suuret pddomakustannukset verrattuna
muihin menetelmiin, silla tekniikka tarvitsee suuren apujarjestelman sujuvaa toimintaa
varten [5]. Monimutkaisen reaktio- ja puhdistusprosessin takia polttoa edeltava

talteenotto on myods vaikeampi yleensa soveltaa olemassa oleviin voimalaitoksiin [9].



2.2.2 Polton jalkeinen talteenotto

Polton jalkeinen talteenotto on talld hetkella kaikista kehittynein vaihtoehto hiilidioksidin
talteen ottamiseksi [5]. Siina hiilidioksidi poistetaan fossiilisen polttoaineen palamisessa
syntyvastd savukaasusta. Hiilidioksidin erottamiseen savukaasuseoksesta voidaan

kayttaa useita eri tekniikoita, jotka nakyvat kuvassa 2.

Hiilidioksidin
erotustekniikat
I
| I I I I |
Kyrogeenist ; raatti-
o - L

Kuva 2. Hiilidioksidin erotustekniikat, muokattu ldhteesta [1].

Yleisin menetelma on aikaisemmin mainittu kemiallinen tai fysikaalinen absorptio, jossa
neste tai liuotin absorboi selektiivisesti hiilidioksidia kaasuvirrasta [1]. Kemiallisessa
absorptiossa kaytetdan yleisimmin amiiniliuoksia, kuten monoetanoliamiinia (MEA) sen
korkean COgz-absorptiokyvyn vuoksi [11]. Muita kaytettyja ovat muun muassa 2-amino-

2-metyyli-2-propanoli, dietanoliamiini sekd metyylidietanoliamiini [1].

Tallaisessa kemiallisessa absorptiossa on kaksi vaihetta. Ensimmaisena poltosta saatu
savukaasu reagoi liuottimen kanssa, joka absorboi hiilidioksidin. [12] Esimerkiksi MEA
(CH4OHNHy>) reagoi hiilidioksidin kanssa talléin yhtalén

C,H,0HNH, + H,0 + C0, < C,H,0HNH;* + HCO3~ (4)

mukaan [13]. Toisessa vaiheessa tarpeeksi hiilidioksidia absorboinut liuos kuljetetaan
COg-erottimeen hiilidioksidin  poistamiseksi. Mikali liuoksessa ei ole tarpeeksi
hiilidioksidia, se lahetetaan takaisin edelliseen vaiheeseen, kunnes liuos on tarpeeksi
rikas. [12] Hiilidioksidin reaktio amiinien kanssa on reversiibeli, koska muodostunut
heikko sidos rikkoutuu helposti nestettd kuumentaessa. Kuumentamalla saadaan siis
hiilidioksidi erotettua muodostetusta liuoksesta seka MEA regeneroitua uudelleen

kaytettavaksi. Lopuksi erotettu hiilidioksidi tiivistetdan varastointia tai kayttéa varten. [13]



Kemiallinen absorptio amiinien avulla on talla hetkella kehittynein tekniikka hiilidioksidin
talteenottoon ja sitd on kaupallistettu jo useita vuosia. MEA on hiilidioksidin talteenoton
ja regenerointikustannusten kannalta paras yksittainen liuotin tdhan kayttétarkoitukseen.
Menetelmdn haasteena on kuitenkin  muun muassa suuri energiatarve
regeneroimisessa, haihtuminen, korroosio seka heikentynyt absorptiokapasiteetti
epapuhtauksien lasnaolleessa. [13] Esimerkiksi happi epapuhtautena estaa
absorptioprosessin toimisen ja johtaa sydvyttavien tuotteiden muodostumiseen [1].
Viime aikoina on tutkittu ratkaisuja kemiallisessa absorptiossa esiintyvien haasteiden
ehkaisemiseksi ja lupaavia tuloksia on l6ydetty muun muassa seosliuottimista. Muiden
liuottimien seostamisella MEA:n joukkoon on saatu esimerkiksi pienennettya
energiankulutusta regeneroitumisen aikana seka parannettua liuoksen
absorptiokapasiteettia. [13]

Absorptio voidaan toteuttaa myos fysikaalisesti. Talloin kaytetaan kemiallisesti inerttia
liuotinta ja absorboituminen tapahtuu vain aineen pintaan heikkojen sidosten avulla.
Parhaat tulokset saavutetaan, kun erotetun kaasun lampédtila on alhainen ja paine
korkea. [11], [12] Yleisimpid kaupallisia liuottimia fysikaalisessa absorptiossa ovat
Pelexol (liuottimena dimetyylieetteri), Rectisol (liuottimena metanoli) seka Purisol
(liuottimena N-metyyli-2-pyrolidoni). Fysikaalinen hiilidioksidin absorptio edellyttaa
kuitenkin matalalampdisten paineistettujen ja runsaasti hiilidioksidia sisaltavien

kaasuvirtojen kayttéa, joten se sopii paremmin polttoa edeltavaan talteenottoon. [9]

Toinen yleinen hiilidioksidin erotusmenetelma polton jalkeisessa talteenotossa on
adsorptio. Adsorptiossa erotettava aine eli absorbaatti kiinnittyy jonkin kiintedn aineen
eli adsorbentin ulkopinnalle muodostaen kalvon [11]. Adsorbentit ovat tyypillisesti
huokoisia kiinteitd aineita ja niilld on suuri pinta-ala massayksikkda kohti. Erilaiset
molekyylityypit tai komponentit luovat erilaisia vuorovaikutuksia adsorbenttipinnan
kanssa, mika johtaa aineiden erottumiseen. [1] Prosessi voi toimia fysikaalisesti, jolloin
kiinnittyminen tapahtuu heikkojen van der Waals -voimien avulla tai kemiallisesti
kovalenttisten sidosten avulla [11]. Hiilidioksidin talteenotossa kaytetaan usein miten
fysikaalista menetelmaa, jolloin adsorbenttina voi toimia esimerkiksi aktiivihiili, alumiini,

metallioksidi tai zeoliitti [12].

Myoés adsorptio on reversiibeli reaktio ja se voidaan palauttaa esimerkiksi paineen tai
lampdotilan avulla ilman, ettd adsorbentti hajoaa [13]. Talldin tapahtuu vastakkainen
reaktio (desorptio), jolloin kiinnittynyt hiilidioksidi irtoaa kiinteasta pinnasta ja adsorbentti
voidaan kayttda prosessissa uudelleen, eli se regeneroituu. Chao et al. [13] mukaan
apuna voidaan kayttdd muun muassa painevaihteluprosessia (PSP, pressure swing

process) tai lampdtilavaihteluprosessia (TSP, temperature swing process). PSP-



menetelmassa hiilidioksidi otetaan talteen korkeassa paineessa ja desorboidaan
kiintedsta aineesta alentamalla painetta. TSP:ssa toimitaan painvastoin, eli adsorptio
toteutetaan matalassa ldmpédtilassa ja desorptio korkeassa. Lampétilan vaihtelu poistaa
myds adsorboituneita epapuhtauksia, jolloin CO.-pitoisuu pysyy korkeana. TSP-
menetelmassa ei tarvita PSP:n tavoin energiaa hiilidioksidin puristamiseen, mutta
regenerointi PSP:n avulla on kuitenkin nopeampaa. [13] PSP-menetelma on pidemmalle
kehittynyt ja sitda voidaan kayttdd myods polttoa edeltdvassa talteenotossa, kun taas
TSP:n kehitys on vaiheessa ja vield kaukana laajamittaisesta kayttddnotosta [9]. Yksi
adsorptioprosessien vahvuus on minimaalinen ymparistdjalanjalki verrattuna
absorptiossa kaytettyihin amiinipohjaisiin liuottimiin, joilla on taipumus hajota ja

muodostaa myrkyllisia/syovyttavia yhdisteita [5].

Polton jalkeisessa talteenotossa voidaan kayttdd myods kryogeenista hiilen
erotustekniikkaa. Menetelma hyodyntaa erotusperiaatetta, jossa hiilidioksidi erotetaan
alle -73 °C: een jaadhdytetystd savukaasuseoksesta ilmakehdn paineessa. [1]
Jahmettynyt hiilidioksidi erotetaan muista kaasuista ja puristetaan korkeaan paineeseen
[5]. Kryogeenisellda menetelmallda on mahdollista tuottaa jopa 99,17 %:sen puhdasta

hiilidioksidia, mutta sen kayttda rajoittaa suuret kayttokustannukset [12].

Membraanien kayttd on suhteellisen uusi |&8hestymistapa hiilidioksidin talteenottoon.
Siind kaasumolekyylit erotetaan selektiivisesti seoksesta membraanien, eli
puolildpaisevien kalvojen avulla. [13] Erottuminen perustuu siis siihen, ettd toiset
molekyylit [apaisevat membraanin helpommin kuin toiset. Membraanin materiaali voi olla
esimerkiksi polymeeri, keraami tai jokin hybridimateriaali, ja kullakin tyypilla on omat
etunsa ja haittansa [12]. Membraanin suorituskykyd mitataan selektiivisyydella, joka
tarkoittaa kalvon suhteellista mieltymysta paastaa jokin kaasu kalvon lapi toiseen
verrattuna, sekd lapaisevyydelld, joka maaritellddn kaasulajin tietyn tilavuusvirran
kulkeutumiskykynd membraanin pinta-alayksikkéa kohti. Polymeerikalvoilla on hyva
lapaisevyys seka alhaiset kustannukset, mutta alhainen selektiivisyys. Keraamiset kalvot
taas omaavat paremman selektiivisyyden hiilidioksidille, mutta ne niiden valmistus on
vaikeampaa ja kallimpaa. Parhaita tuloksia onkin saatu polymeerien ja keraamien
hybridikalvoilla, joissa saadaan yhdistettyd suhteellisen korkea erottelukyky, kalvojen
hyva prosessoitavuus sekd alhaiset kustannukset. [13] Membraanien kaytén etuna
hiilidioksidin talteenotossa on yksinkertainen prosessi, pieni laitekoko seka suhteellisen
pieni energiantarve. Niiden kayttda rajoittaa kuitenkin membraanien heikko suorituskyky
etenkin CO2/N2 erotuksessa, johtuen suhteellisen alhaisesta savukaasun CO--
pitoisuudesta ja alhaisesta paineesta. [1] Useimmat kalvosovellukset ovat viela

kehitteilla, eikd esimerkiksi hybridikalvoja ole viela kaupallisesti saatavilla [13].



Hiilidioksidin erotus polton jalkeen voidaan toteuttaa myds mikrolevien avulla. Mikrolevat
ovat mikroskooppisia organismeja, jotka kasvavat yleensa veteen suspendoituneena ja
niitd ohjaa sama fotosynteesiprosessi kuin muitakin kasveja. Ne voivat siis muuttaa
auringonvalon avulla hiilidioksidin orgaanisiksi yhdisteiksi ilman ylimaaraista energiaa.
[1] Mikrolevien avulla voidaan tuottaa raaka-aineita biopolttoaineiden, kuten etanolin
valmistukseen ja kayttaa nain monomeerien, kuten eteenin tuotantoon kaupallisten
reaktioreittien avulla. Haasteena menetelmassa on se, etta siina tarvitaan usein valtavia
maa-alueita ja vesimaaria. Lisdksi savukaasu on puhdistettava mikroleville myrkyllisista

epapuhtauksista, ja valon voimakkuutta seka ravinnepitoisuutta on tutkittava tarkasti. [9]

Viimeinen kuvassa 1 mainittu hiilidioksidin erotusmenetelma on hydraattipohjainen
talteenottotekniikka. Menetelmassa hiilidioksidia sisaltdvat savukaasut altistetaan
vedelle korkean paineen alaisena, jolloin muodostuu hydraatteja [1]. Hiilidioksidi sitoutuu
selektiivisesti ns. hydraattihakkeihin ja erottuu nain muista kaasuista. Hydraatin
muodostumisnopeutta ja hiilidioksidin talteenottotehokkuutta voidaan parantaa
tetrahydrofuraanin avulla. Se helpottaa hydraatin muodostumista seka alentaa hydraatin
muodostumispainetta. Etuna menetelmdssa on pieni energiankulutus. [5]
Hydraattipohjaista tekniikkaa pidetdan lupaavana menetelmana hiilidioksidin
talteenottoon pitkalla aikavalilla ja sitd koskevat tutkimukset ovat lisdantyneet viime
aikoina. On arvioitu, ettd talld menetelmalla voitaisiin vahentaa hiilidioksidin talteenoton
kustannuksia jopa 45 % verrattuna kaytetyimpddn menetelmaan, kemialliseen
absorptiotekniikkaan. [1], [5]

Polton jalkeisessa talteenotossa voidaan siis kayttda hyvin monenlaisia menetelmia
hiilidioksidin erottamiseksi, mutta useassa menetelmassa on vielad paljon kehitettavaa,
jotta teollinen soveltaminen olisi mahdollista. Viime vuosikymmenind on kuitenkin
tapahtunut huomattavaa edistystd ja monet mainitut tekniikat ovat lupaavia
hiilidioksidipaastdjen vahentamisessa. [13] Polton jalkeisen talteenoton tarkein etu on
sen helppo integroitavuus olemassa oleviin voimalaitoksiin [5]. Polttoaineen poltto
tapahtuu tavalliseen tapaan ja hiilidioksidi otetaan talteen syntyvista savukaasuista, joten
olemassa olevien laitteiden mukauttaminen ei ole tarpeen [9]. Heikkoutena polton
jalkeisissd tekniikoissa on hiilidioksidin alhainen pitoisuus ja konsentraatio
savukaasussa, joten se on yleensa vahiten tehokas vaihtoehto [5]. Pienesta savukaasun
hiilidioksidipitoisuudesta aiheutuu myés suuri energiankulutus, kun halutaan ottaa

talteen merkittavia maaria hiilidioksidia [9].



2.2.3 Happipoltto

Happipoltto kehitettiin vaihtoehdoksi polton jalkeen tapahtuvalle talteenotolle [1].
Menetelmassa polttoaine poltetaan kierratetyn savukaasun, seka hapen kanssa. Tall6in
muodostuu paaasiassa vesihoyryn ja hiilidioksidin seos, josta hiilidioksidi voidaan
helposti erottaa ilman suurta energiankulutusta [12]. Prosessissa muodostunut
hiilidioksidirikas savukaasu puhdistetaan hiukkasista, jddhdytetdan ja lauhdutetaan
veden poistamiseksi seka puhdistetaan rikista. Jaljelle jaanyt hiilidioksidi puristetaan ja
kuivataan. [11] Koska poltossa kaytetddn happea, happipolttoprosessi tuottaa

vahemman epapuhtauksia, kuten typen oksideja (NOx) [12].

Menetelmassa kaytettava happi tuotetaan ilmanerotusprosessilla, jolla saadaan noin 95
% puhdasta happea. Erotus tapahtuu ilmanerotusyksikdéssa, ja se on
happipolttoprosessin eniten energiaa kuluttava vaihe. [12] Hapen erottaminen perustuu
yleensd kyrogeniseen menetelmaan tai painevaihteluadsorptioon, mutta myos
membraanien kayttda on tutkittu. Erilaiset membraaniratkaisut alentaisivat prosessin

energiankulutusta ja kustannuksia. [9]

Happipolton etuja ovat muun muassa yksinkertainen hiilidioksidin talteenottomenetelma
muihin teknologioihin verrattuna, mahdollisuus soveltaa olemassa oleviin teknologioihin
ja pienempi kaasujen massavirta (75 % pienempi verrattuna polttamiseen ilman kanssa).
[12] Joissakin tutkimuksissa on osoitettu, ettd hiilidioksidin  talteenotto
happipolttoprosessilla voisi olla taloudellisempaa kuin polton jalkeinen talteenotto, mika
korostuisi hapen tuotantotehokkuuden kasvaessa [9]. Viela talla hetkella puhtaan hapen
saanti on kuitenkin menetelm@n suuri haaste, silla sen erottaminen on
energiaintensiivinen ja kallis prosessi [11]. Laboratorio- ja koelaitoksissa happipoltolla on

saatu hyvia tuloksia, mutta kaupallisten laitosten kayttd on kuitenkin vield vahaista [1].

Yhteenvetona voidaan sanoa, ettd saatavilla on useita hiilidioksidin talteenotto- ja
erotustekniikoita, joilla jokaisella on heikkouksia ja vahvuuksia. Polton jalkeinen
talteenotto on kehittynein ja talld hetkelld laajimmin kaytetty menetelma, mika johtuu
integrointimahdollisuuksista olemassa oleviin teollisuuslaitoksiin. Polttoa edeltava
talteenotto taas on hy6tysuhteeltaan parempi, mutta kustannusten vuoksi sita ei pystyta
viela hyédyntamaan niin tehokkaasti [11]. Happipoltto on vasta
laboratoriomittakaavassa, mutta silla on monia etuja ja paljon kehitysmahdollisuuksia
[12]. Hiilidioksidin erotustekniikoista kemiallinen absorptio on edistynein, jonka jalkeen

tulevat adsorptio ja kalvoerotusprosessit. Nama kolme tekniikkaa ovat kehittyneitd ja
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soveltuvat erilaisten savukaasuvirtojen kasittelyyn. Alalla kehitetdan parhaillaan uusia
tekniikoita ja tutkimusten maard kasvaa nopeasti kasvihuonekaasupaastdjen

vahentamisen kiireellisyyden vuoksi. [9]
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3. HIILIDIOKSIDISTA POLYMEERIKSI

Suurin osa muoveista valmistetaan edelleen uusiutumattomista fossiilisista lahteista,
vaikka kiinnostus vaihtoehtoisiin raaka-aineisiin on kasvavaa. Tyypillisesti prosessi alkaa
raakadljysta, joka viedaan tislausyksikkoon erotettavaksi kevyemmiksi komponenteiksi,
hiilivetyketjujen seoksiksi. Naitd ketjuja kaytetddn polymeerien valmistukseen.
Talteenotettu hiilidioksidi pystyisi korvaamaan muovinvalmistuksessa kaytettyja raaka-

aineita, kuten raakadljyn, maakaasun ja hiilen. [2]

Raaka-aineena hiilidioksidi on edullinen, turvallinen, uusiutuva ja sitd on runsaasti
saatavilla [14]. Haasteena hiilidioksidin kaytdssa on kuitenkin sen inerttiys monille
reagensseille. Tama johtuu muun muassa hiilidioksidimolekyylin lineaarisuudesta ja sen
sisdltdmastd kahdesta piisidoksesta, mika tekee siitd termodynaamisesti stabiilin
molekyylin. Tasta syysta monet reaktiot sisaltavat positiivisen entalpiamuutoksen ja ovat
nain ollen endotermisia reaktioita. Hiilidioksidimolekyylin muuntamiseen tarvitaan tdman
vuoksi paljon energiaa, sopivat reaktio-olosuhteet seka aktiivisia katalyytteja reaktion
tapahtumiseksi. [5], [15] Tasta syystd suuri osa hiilidioksidipohjaisia polymeereja

koskevasta tutkimuksesta keskittyy sopivien katalyyttien kehittamiseen [2].

Hiilidioksidia voidaan kayttaa joko suorana tai epasuorana raaka-aineena polymeerien
valmistuksessa. Suorassa lahestymistavassa hiilidioksidia kaytetddn monomeerind
yhdessa sopivien reagenssien ja katalyyttien kanssa, ja liitetdan se suoraan polymeeriin.
Nain saadaan korkean hiilidioksidipitoisuuden omaavia polymeereja, kuten
polykarbonaatteja. Epasuorassa lahestymistavassa hiilidioksidi muutetaan ensin
yhdisteiksi, kuten metanoliksi, metaaniksi, eteeniksi tai orgaanisiksi karbonaateiksi,
joiden avulla voidaan myéhemmin syntetisoida polymeereja. [5], [14] Tassa luvussa
kaydaan lapi joitakin tdman hetken merkittdvimpia reitteja hiilidioksidipohjaisten

polymeerien valmistamiseksi.
3.1 Polykarbonaatit

Polykarbonaatit (PC) ovat polymeereja, joiden paarungossa on -( OCO2R) - toistuvia
yksikoéita. Hyvin tunnettuja aromaattisia polykarbonaatteja kaytetddn muun muassa
teknisind muoveina autoteollisuudessa, sahkod- ja elektroniikkalaitteissa ja
rakentamisessa. Niilld on tyypillisesti korkea iskunkestavyys ja jaykkyys sekd hyva
sitkeys, lammonkestavyys ja lapinakyvyys. [14] Hiilidioksidipohjaiset polykarbonaatit

keskittyvdt sen sijaan vahemman tunnettuihin  termoplastisiin  alifaattisiin
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polykarbonaatteihin, jotka eivat sisalla aromaattista rengasta karbonattisidosten valilla.
Niiden kaupallinen merkitys on ollut vahaistda 2000-luvulle asti johtuen heikoista
ominaisuuksista aromaattisiin polykarbonaatteihin verrattuna, mutta viimeaikaiset
tutkimukset hiilidioksidin hyddyntdmisestd on johtanut kaupalliseen kiinnostukseen
alifaattisia polykarbonaatteja kohtaan. Niiden tyypillisia ominaisuuksia ovat muun

muassa biohajoavuus ja biologinen yhteensopivuus. [15]

Lupaava ja paljon tutkittu reitti CO.-pohjaisten alifaattisten polykarbonaattien
valmistamiseksi on epoksidin ja hiilidioksidin kopolymerointi, mika kehitettiin jo vuonna
1969. Joitakin mahdollisia talld menetelmalla saatavia alifaattisia polykarbonaatteja ovat
muun muassa polyeteenikarbonaatti (PEC), polypropeenikarbonaatti (PPC) ja
polysyklohekseenikarbonaatti (PCHC). [15] Hiilidioksidin ja epoksidin valinen
polymerointireaktio tapahtuu renkaanavautumispolymeraatiolla. Luultavasti tarkein
epoksidimonomeri on propyleenioksidi (PO), koska se on halpa ja helposti saatavilla
oleva lahtdaine. Myds syklohekseenioksidi (CHO) on paljon tutkittu ja kiinnostava
Iahtéaine polykarbonaattien kopolymerointiin. [14] Kuvassa 3 on esimerkkeja PO:n ja

CHO:n rektioista hiilidioksidin kanssa polykarbonaattien muodostamiseksi.
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Kuva 3. Epoksidien polymeraatioreaktioita hiilidioksidin kanssa muodostaen
polykarbonaatteja, muokattu ldhteesté [15].

Kuvassa 3 kohdassa a) PO reagoi hiilidioksidin kanssa katalyytin lasndolleessa
muodostaen PEC:td kun R on vetyatomi, ja PPC:tad kun R on CHs. Kohdassa b) CHO

reagoi hiilidioksidin kanssa muodostaen PCHC:ta. [15]

Kuten kuvan 3 reaktioissa esitetdaan, kopolymerointireaktio tapahtuu katalyyttien
I&asnaolleessa. Hiilidioksidin ja epoksidin valinen reaktio riippuu suuresti juuri katalyytin
valinnasta [15]. Katalyyttien kayttéa vaaditaan muun muassa polykarbonaattien

selektiivisen synteesin saavuttamiseksi suurella saannolla, silla hiilidioksidin ja epoksidin
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reaktio voi tuottaa polykarbonaatin sijaan syklisia karbonaatteja. [16] Tyypillisimmin
kaytetdan erilaisia homogeenisia ja heterogeenisia metallikatalyytteja, jotka sisaltavat
sinkki-, kromi- tai koboltti-metallikomplekseja [15]. Sinkki-glutaraatti on yksi yleisimmista
heterogeenisistd katalyyteistd, sillda se on tehokkain ja taloudellisesti kannattavin
katalyytti teolliseen tuotantoon [17]. Heterogeeniset katalyytit ovat myds melko kestavia
ja helppoja valmistaa edullisista lahtdaineista. Toisaalta ne vaativat homogeenisia
katalyytteja enemman pakottavia reaktio-olosuhteita eli korkean lampdétilan ja CO.-
paineen seka suuren katalyyttipitoisuuden. Lisdksi heterogeeniset katalyytit saattavat
johtaa leveddn moolimassajakaumaan seka virheisiin polymeerissa. Joitakin
homogenisia katalyytteja on kehitetty paremman aktiivisuuden ja
polykarbonaattiselektiivisyyden saavuttamiseksi, joista laajimmin tutkittuja ovat salen-
kobolttikompleksit. [18]

Joidenkin alifaattisten polykarbonaattien kayttoa rajoittaa niiden heikot termiset
ominaisuudet [15]. Esimerkiksi PPC:n lasisiirtymalampédtila on vain noin 37 °C, mika on
suhteellisen alhainen [15], [18]. Termisten ominaisuuksien parantamiseksi on kuitenkin
kehitetty erilaisia ratkaisuja kuten jaykkien monomeerien sisallyttdminen polymeeriin,
epoksidiketjun stereokemian kontrollointi ja ristisilloitettujen verkkojen muodostaminen.
Nain ollaan saatu joitakin CO»-kopolymeereja, joiden lasisiirtymalampdétila on jopa 140
°C. [18] Myds moolimassan kasvattamisella on saatu PPC:n lasisiirtymalampdétilaa
korkeammaksi ja samalla nostettua sen vetolujuutta ja kimmokerrointa. PCHC on sen
sijaan luonnostaan jaykempi kuin PPC ja myds sen lasisiirtymalampétila on korkeampi,
noin 110-120 °C. Lisaksi PPC ja PCHC ovat tyypillisesti amorfisia ja niilla on hyva
l&pinakyvyys. [17] Polymeerien taktisuuden saatelylld ollaan myo6s kehitetty jo joitakin
osakiteisia CO.-pohjaisia polykarbonaatteja [18]. PPC:td ja PCHC:ta voidaan
prosessoida tarkeimmilld kestomuovien prosessointitekniikoilla, kuten ruiskuvalulla,

ekstruusiolla, puristusmuovauksella ja electrospinning- menetelmalla [15].

COz-pohjaisilla polykarbonaateilla on useita mahdollisia ja myds jo kaytdssa olevia
sovelluskohteita. Esimerkiksi PEC ja PPC ovat lupaavia materiaaleja kaytettavaksi
pakkauksiin ja muihin lyhyen kayttdidan muovituotteisiin, mikd johtuu niiden
biohajoavuudesta ja erinomaisista kaasunlapaisevyysominaisuuksista [15]. Biologisen
yhteensopivuuden ansiosta alifaattisia polykarbonaatteja on tutkittu laajalti myos
bioladketieteellisissa sovelluksissa kuten kudostekniikassa ja laakeannostelijoissa,
mutta kaytanndn soveltaminen niihin on vielad vahaista. Lisdksi suurempimoolimassaisia
polykarbonaatteja voidaan kayttdad sekoituksissa bio- ja petrokemianpohjaisten
polymeerien kanssa seka polymeerikomposiittien matriiseissa. [15] Yksi tarkeimmista ja

edistyneimmista CO2-pohjaisten polykarbonaattien sovelluksista on
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matalamoolimassaiset polyolit polyuretaanin tuotannon raaka-aineena. Useat yritykset
ympari maailmaa ovat jo toteuttaneet hiilidioksidipohjaisten polykarbonaattipolyolien
tuotantoa teollisesti. [18] Polyoleista kerrotaan lisdd kohdassa 3.2. Polyolituotannon
ulkopuolelta merkittavin ja eniten tutkittu CO.-pohjainen polykarbonaatti on PPC, jota
tuotetaan jo teollisessa mittakaavassa Kiinassa ja Yhdysvalloissa muun muassa
pakkausmateriaaliksi. My6és PCHC:ta on jo kaupallisesti saatavilla. [17] Teoriassa
hiilidioksidin osuus naissa alifaattisissa polykarbonaateissa voi olla jopa 50 m-%, mutta

tamanhetkisissa sovelluksissa polykarbonaattien hiilidioksidipitoisuus on noin 20-43 %

[3].
3.2 Polyuretaanit

Polyuretaanit (PU) kuuluvat kuuden kaytetyimman polymeerin joukkoon. Tyypillisia
sovelluksia on muun muassa vaahdot, elastomeerit, pinnoitteet, tiivisteet ja liimat.
Hiilidioksidin hyoddyntaminen polyuretaaneissa voidaan toteuttaa sekd suoralla etta
epasuoralla reitilld. [19] Merkittdvimmissa reiteissa hiilidioksidi muutetaan ensin

polyuretaanin raaka-aineeksi.

Teollisuudessa  polyuretaanit valmistetaan  polyolien ja  polyisosyanaattien
polyadditioprosessilla. Tyypillisesti polyolit ovat polyeettereitd, polyestereitd tai
polykarbonaatteja. Perinteiset polyolit saadaan raakadljysta runsaasti energiaa vaativan
prosessin avulla, joka aiheuttaa suuren COz-jalanléljen. [15] Perinteiset polyolit voidaan
kuitenkin korvata CO.-pohjaisilla, joilla yleensa tarkoitetaan polyeetterikarbonaatteja,
joiden toistuvat yksikodt sisdltavat eetteri- ja karbonaattriryhman sekd useamman
hydroksyyliryhman. Niiden valmistus hiilidioksidista tapahtuu aikaisemminkin mainitulla
hiilidioksidi/epoksidi-kopolymeraatiolla.  [14] Reaktiolla saadaan tuotettua
polyeetterikarbonaattipolyoleja, kun katalyyttina kaytetaan esimerkiksi
kaksoismetallisyanideja (DMC, double metal cyanides) ja lisdksi moniarvoista alkoholia.
Kuvassa 4 on esitettyna polyeetterikarbonaattipolyolin tuottamisreaktio. [20] Valitsemalla
reaktioon erilainen katalyytti, hiilidioksidi/epoksi-kopolymeraatiolla saadaan siis tuotettua
sekd vuorottelevia alifaattisia polykarbonaatteja ettd polyeetterikarbonaatteja

polyuretaanien tuotantoon.
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Kuva 4. Epoksin ja hiilidioksidin reaktio polyeetterikarbonaatti-polyolin
tuottamiseksi DMC-katalyytin ja moniarvoisen alkoholin ldsnéolleessa, muokattu
lahteesta [20].

Polyolin tuottamisen jalkeen polyuretaani voidaan syntetisoida polyolin ja isosyanaatin

askelpolymeraatiolla, mika nakyy kuvassa 5.

/“\ /\&{ \)% g —— { )J\ /\&’[ \)\:‘\ )L A
Kuva 5. Hiilidioksidipohjaisen polyolin ja isosyanaatin reaktio polyuretaanin
tuottamiseksi, muokattu lahteesta [15].

COz-pohajiset polyolit ovat osoittaneet vahvaa suorituskykya polyuretaaneissa.
Mekaanisten ominaisuuksien ja hydrolyysi’hapetuskestavyyden vuoksi ne ovat

vertailukelpoisia tai jopa parempia kuin perinteiset polyuretaanit. [15] On esimerkiksi

raportoitu, etta polyeetterikarbonaatti-polyolin kayttédnoton my6ta
polyuretaanielastomeerin [ABmpdominaisuudet, mekaaniset ominaisuudet,
muotomuistiominaisuudet ja korroosionkestavyys paranivat selkeasti.

Polyuretaanivaahdossa kaytettynd ominaisuudet pysyivat samanlaisina verrattuna

perinteisilla polyoleilla tuotettuihin polyuretaanivaahtoihin. [19]

COgz-pohjaisten  polyolien ymparistdvaikutusten ymmartamiseksi on suoritettu
elinkaariarvio pilottilaitoksen avulla. Verrattuna perinteisiin polyeetteripolyoleihin, 20
paino-% hiilidioksidia sisaltavien polyolien tuotanto vahentaa kasvihuonekaasupaastoja
11-19 % ja samalla sdastaa fossiilisia luonnonvaroja 13—16 %. Vaikka tuotanto ei toimi
hiilidioksidin nettonieluna, polykarbonaattipolyolit tarjoavat erinomaisen taloudellisen
mahdollisuuden hiilidioksidin hydédyntamiseen. [18] Hiilidioksidipohjaisia polyoleja on
kaytetty menestyksekkaasti polyuretaaneissa ja niita tuotetaan teollisesti ympari
maailmaa. Esimerkiksi Kiinassa ja Saksassa on COg-pohjaisia polyoleja tuottavat

tehtaat, joiden tuotantokapasiteetit ovat 10 000 ja 5000 tonnia vuodessa. [3], [15]
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Perinteisessa polyuretaanin valmistuksessa kaytetty toinen raaka-aine, isosyanaatti, on
havaittu ongelmalliseksi sen myrkyllisyyden vuoksi. Isosyanaattien synteesissa
kaytetaan fosgeenia, joka on erittdin myrkyllista ja voi aiheuttaa suuren uhan ymparistolle
ja ihmisen terveydelle. [19] Lisaksi isosyanaatit aiheuttavat ongelmia elinkaaren
loppuvaiheessa, silla niiden vuoksi seka polyuretaanien polttaminen ettd kaatopaikalle
vienti aiheuttaa  myrkyllisten  yhdisteiden muodostumista. Taman  vuoksi
isosyanaattiyhdisteiden kayttda on ruvettu rajoittamaan vahitellen Euroopassa REACH-
asetuksen my6ta, mika on herattanyt kiinnostusta isosyanaattivapaisiin polyuretaaneihin
(NIPU, non-isosyanate polyurethane). [21] Hiilidioksidin hyddyntaminen polyuretaanin
synteesissa voi olla ratkaisu tahan, silla se voidaan toteuttaa kokonaan ilman

isosyanaatteja.

Lupaavin tapa valmistaa NIPU:a on syklisten karbonaattien ja amiinien polyadditioreaktio
[21]. Synteesissa kaytetyt sykliset karbonaatit voidaan jakaa viisi-, kuusi-, tai
seitsemanjaseniseen sykliseen karbonaattiin ja naista viisijaseninen (CC5, 5-membered
cyclic carbonate) on osoittautunut kiinnostavimmaksi [19]. Merkittavin reitti CC5:n
valmistamiseksi on hiilidioksidin ja epoksidin sykloadditio sopivan katalyytin lasna
ollessa, mikd nakyy kuvassa 6 [14]. Sen lisaksi, ettd CC5: synteesissa voidaan
hyoédyntaa hiilidioksidia, se on mainituista syklisista karbonaateista ainoa, joka voidaan

valmistaa turvallisella ja taloudellisella menetelmalla taysin ilman fosgeenia [19], [21].

AN = 0

R

O

Kuva 6. CCb5:n valmistus hiilidioksidista ja epoksidista, muokattu ldhteesté [14].

Kuvassa 7 on esitettyna muodostuneen syklisen karbonaatin reaktio diamiinin kanssa
polyuretaanin  muodostamiseksi. Tuloksena saatavaa polymeeria kutsutaan
polyhydroksiuretaaniksi (PHU), silld paapolymeeriketjussa on kiinni seka primaarisia etta
sekundaarisia  hydroksyyliryhmia. PHU:t eroavat siis hieman perinteisista

polyuretaaneista. [14], [21]
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Kuva 7. Diamiinin ja syklisen karbonaatin vélinen reaktio PHU:n
muodostamiseksi, muokattu lédhteesté [14].

Haasteena tdssa menetelmassa on amiinin ja CC5:n valisen reaktion hitaus, joka johtuu
CC5:n alhaisesta reaktiivisuudesta. Lisaksi reaktion eteneminen huoneenldammdssa on
rajallista, mika pienentda PHU:iden moolimassoja ja heikentaa joitakin ominaisuuksia.
Kuitenkin jotkin uudet reaktioreitit ovat mahdollistaneet PHU:iden synteesin myds
huoneenlammoéssa, mikd avaa mahdollisuuden kattaa useampia PU-sovelluksia.
Esimerkiksi PHU-vaahtojen synteesi vaahdotusaineita hyddyntéden voisi mahdollistaa
reaktion tapahtumisen huoneenlammdssa. Tama olisi merkittavaa silla, vaahdot kattavat
66 % polyuretaanien sovelluksista. Myds muilla lisdaineilla, kuten pehmittimilla voitaisiin

mahdollistaa reaktion tapahtuminen huoneenlamméssa. [21]

PHU:lla on todettu olevan joitakin etuja verrattuna tavalliseen PU:hun. Ketjussa olevat
hydroksyyliryhmat voivat muodostaa vetysidoksia ja luoda siten polymeerille muun
muassa paremman kemikaalien kestokyvyn ja kaasunlapaisevyyden kuin tavanomaisilla
PU:lla. Vetysidosten vaikutus Iampdstabiilisuuteen ja vedenimeytyvyyteen on tuottanut
eridvia tuloksia, silla osa on raportoinut ne PHU:lla paremmaksi ja osa heikommaksi
verrattuna PU:hun. [14] PHU:ta voidaan myads ristisilloittaa muiden polymeerien kanssa,
jolloin saadaan ns. hybridi NIPU:a. Esimerkiksi polyepoksidi-PHU-hybridipinnoitetta on
kaupallisesti saatavilla, ja silld on todettu olevan 30-50 % parempi kemiallinen
kestavyys, 10-30 % parempi tarttuvuus ja 20 % parempi kulutuksenkestavyys kuin

perinteisella polyuretaanilla. [21]
3.3 Polyolefiinit

Polyolefiinit ovat yksia kaytetyimpia polymeereja, joihin kuuluu muun muassa polyeteeni
(PE) ja polypropeeni (PP). Polyolefiinit valmistetaan polymeroimalla olefiineja, jotka ovat
hiili-hiili-kaksoissidoksen sisaltavia lyhyita hiilivetymolekyyleja eli alkeeneja. Olefiinit ovat
hyvin merkittdva osa muoviteollisuutta, koska niita kaytetdan suorana tai epasuorana

raaka-aineena yli puolessa kaikista muoveista [22].



18

Hoyrykrakkaus (SC, steam cracking) on yleisimmin kaytetty tekniikka teollisuusbensiinin
tai maakaasun muuntamiseksi pieniksi hiilivetymolekyyleiksi, kuten eteeniksi tai
propeeniksi. SC on kaikista energiaintensiivisin prosessi petrokemianteollisuudessa ja
kuluttaa noin 65 % olefiinitehtaiden kokonaisenergiantarpeesta. [9] COz-pohjaisille
polyolefiineille on olemassa useita erilaisia valmistusreitteja, joita voidaan hyddyntaa
hoyrykrakkauksen sijaan. Kuvassa 8 on koottuna tarkeimmat teknologiat, joita voidaan

kayttaa hiilidioksidin muuntamiseen olefiineiksi [9].
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Kuva 8. Reitit hiilidioksidista olefiineiksi, muokattu lahteesta [9].

Yksi erittéain lupaava reitti olefiinien valmistamiseksi on selektiiviset hiilidioksidin
hydrausprosessit, joissa kaytetdan vetya hiilidioksidin pelkistamiseksi eri kemikaaleiksi.
Talla hetkella tdhan on olemassa kaksi ensisijaista reittia. Ensimmaisessa reitissa
hyddynnetaan kaanteistd vesi-kaasuvaihtoreaktiota (RWGS, reverse water gas shift
reaction) seka Ficher-Tropsch-synteesia (FT). [23] RWSG on tarkeimpia reitteja
hiilidioksidin hyédyntamiselle ja se on luultavasti parhaiten tutkittu CO2-konversion alue,
jota kaytetdan laajasti metanolin ja muiden hiilivetyjen tuotannossa. RWGS:ssa

hiilidioksidi reagoi vedyn kanssa muodostaen hiilimonoksidia ja vetta yhtalon
CO,+ H, & CO+ H,0 (5)

mukaan. [9] Taman jalkeen hyddynnetaan FT-synteesia hiilimonoksidin ja vedyn, eli

synteesikaasun muuntamiseen olefiineiksi, mika nakyy yhtaléssa (6) [9]:

nCO +2nH, & C,Hy, +n H,0. (6)
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FT-synteesissa tulee kayttda sopivaa katalyyttia alkaanien, erityisesti metaanin
muodostumisen minimoimiseksi, jotta reaktio tuottaisi mahdollisimman paljon C2-C3
olefiineja [24]. Rautaa sisaltavat katalyytit ovat yleisimmin kaytettyja, silla ne ovat
osoittaneet vahvaa olefiini selektiivisyyttad ja ehkaisevat metaanin muodostumista [23].
Katalyytistd huolimatta FT-synteesin tuloksena saadaan monimutkainen tuoteseos, joka

sisaltda parhaimmillaan 50 % olefiineja [25].

Toinen hiilidioksidin hydraukseen pohjautuva reitti olefiinien tuottamiseksi koostuu myos
kahdesta vaiheesta [23]. Ensiksi hiilidioksidista valmistetaan metanolia, joka tapahtuu

joko suoraan hiilidioksidista ja vedysta yhtalon

€0, +3 H, & CH;0H + H,0 (7)
mukaan, tai vaihtoehtoisesti RWGS:n kautta synteesikaasusta [9]:

CO+2H, & CH;0H. (8)

Taman jalkeen metanoli muutetaan olefiineiksi MTO-reaktiolla (methanol-to-olefins) [23].
MTO-prosessissa metanolista muodostuu ensin valituote, dimetyylieetteri (CHsOCH3),

mika nakyy yhtalossa
2 CHSOH d CH30CH3 + Hzo . (9)

Dimetyylieetteristd muodostuu edelleen eteenid tai propeenia. Eteenia muodostuu

yhtalon
CH3;0CH; < C,H, + H,0 (10)

mukaan. [26] Propeenin muodostamisreaktiosta kaytetdan tarkemmin nimitysta MTP

(methanol-to-prppylene) ja se nakyy yhtalossa (11) [26] :
CH3;0CH; + CH3;0H < C3Hg + H,0. (11)

Mybs MTO-prosessissa tarvitaan katalyytteja. Esimerkiksi piialumiinifosfaattia (SAPO-
34) on tutkittu paljon ja se on johtanut merkittdvaan parannukseen MTO-prosessin
suorituskyvyssa. SAPO-34:n avulla katalysoiduilla reaktioilla on raportoitu jopa 80 %
saantoa olefiineille. [27] SAPO-katalyytit ovat osoittaneet suurta selektiivisyytta etenkin
eteenille, joka on MTO-prosessin paatuote. MTP-prosessi suoritetaan sen sijaan
tyypillisesti alumiinisilikaatti-katalyytin avulla, jolloin reaktion paatuotteeksi tulee

propeeni. [28]

MTO-prosessit ovat tallda hetkelld kehittyneimpia tekniikoita hiilidioksidipohjaisten
olefiinien tuottamiseksi, ja joitakin laajamittaisia laitoksia on jo toiminnassa maailmalla.
Edelleen kuitenkin tarvitaan katalyyttien, prosessiolosuhteiden ja laitteiston parantamista

metanolin valmistamiseksi, joiden odotetaan kehittyvan tulevien vuosien aikana. [9]
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Verrattuna FT-synteesiin MTO reitillda on jonkin verran etua, silla MTO ei tuota samalla

tavalla monimutkaista tuoteseosta [25].

Niin kuin kuvasta 8 ndhdaan, myods metaani on mukana CO2-pohjaisten olefiinien
valmistuksessa. CO; tai CO voidaan muuttaa katalyyttisesti myds metaaniksi
aikaisemmissa reaktioyhtaldissa esitettyjen tuotteiden lisdksi. Reaktiot suosivat
metaanin muodostusta korkeissa paineissa (10—-30 atm) ja alhaisissa lampédtiloissa (alle
500 °C). Lisaksi tarvitaan katalyyttid, mikd on usein miten nanosoituja nikkelihiukkasia
[9]. Metaanin muodostuminen hiilidioksidista nakyy yhtaldssa (12) ja hiilimonoksidista
yhtaléssa (13) [9]:

CO, +4H, & CH, +2 H,0 (12)
CO+3H, & CH, + H,0. (13)

Metaani voidaan muuttaa edelleen olefiineiksi muun muassa OCM:n (oxidative coupling
of methane) avulla. OCM on yksi lupaavimmista reiteistd muuttaa metaani eteeniksi ja
korkeammiksi hiilivedyiksi ja se on herattanyt paljon sekd akateemista ettd teollista

kiinnostusta. Yhtalossa
2CH,+ CO, & C,H,+2CO +2H,0 (14)

nakyva CO, OCM reaktio eteeniksi on kuitenkin mahdollista toteuttaa vain korkeissa

lampdotiloissa ja sopivan katalyytin I0ytdminen on tuottanut haasteita. [9], [27]

Toinen metaania hyddyntava reitti on metaanin kuivareformointi (DRM, dry reforming of
methane), jolla voidaan tuottaa synteesikaasua. Verrattuna muihin
synteesikaasunmuodostusprosesseihin, etuna DRM:ssd on  muodostuneen
synteesikaasun puhtaus, mikd johtuu metaanin erittdin suuresta konversiosta ja
alhaisista kayttokustannuksista. DRM:n kaytto synteesikaasun muodostamiseen on talla
hetkelld yksinkertaisin vaihtoehto hiilidioksidin hyddyntamisessd muiden kemikaalien

valmistuksessa. [9] DRM:aa voidaan siis kayttaa olefiinien valmistuksessa valivaiheena.

Viimeisena kuvassa 8 nakyva reitti hiilidioksidista olefiineiksi on kevyiden alkaanien
oksidatiivinen dehydraus (ODH, oxidative dehydrogenation) alkeeneiksi hiilidioksidin

avulla, mikd nakyy yhtaléssa [9]:

CnH2n+2 + COZ d CTLHZTL +CO + H20 (15)

Hiilidioksidipohjaisen metaanin, metanolin ja niista tuotettujen polymeerien
ymparistovaikutuksista on toteutettu elinkaariarvio. Tassa vertailtiin tavanomaisten ja

COo-lahteista johdettujen kemikaalien ja polymeerien GWI- (global warming impact),
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RMI- (raw material input) ja TMR- (total material requirement) arvoja seka arvoitiin myos
hiilidioksidilahteen vaikutusta. GWI on kasvihuonekaasupaastéjen mitta. RMI ja TMR
viittaavat tuotannon materiaalinkulutukseen ja niissd huomioidaan luonnosta otettu
primaarimateriaali. RMI tarkastelee raaka-aineiden kayttéa  ja TMR
kokonaismateriaalintarvetta, eli TMR analysoi resurssienkulutusta syvallisemmin.
Tuloksena saatiin, ettd COz-pohjaisen metaanin, metanolin ja synteesikaasun GWI arvot
olivat merkittavasti pienempia verrattuna tavanomaisiin. Sama ilmioé toteutui myos
polyeteenin ja polypropeenin kohdalla, mikali hiilidioksidin 1ahteena oli jokin muu kuin
ilma. Pienempi GWI arvo tarkoittaa pienempia hiilidioksidipaastéja. [29] Samankaltaisia
tuloksia saatiin myds toisessa tutkimuksessa, jossa arvioitiin pelkastdan MTP-prosessilla
tuotetun CO,-pohjaisen polypropeenin tuotannon hiilijalanjalked. Sen mukaan yksi
kilogramma hiilidioksidipohjaista polypropeenia voisi poistaa 0,64 kg hiilidioksidia ja
vahentdd kasvihuonekaasupaastoja 2,27 kg verrattuna petrokemialliseen
polypropeeniin. Tutkimuksen mukaan pitkdaikaisissa sovelluksissa kaytettynd CO»-
pohjainen polypropeeni voisi toimia siis jopa hiilidioksidin nettonieluna. [30] Tallaisia

pitkdaikaisia sovelluksia on esimerkiksi infrarakentaminen.

Molemmissa tutkimuksissa tuotiin esille, ettda limastohyotyjen saavuttamiseksi olisi
valttdmatontd hyddyntaa vahapaastoisia ja uusiutuvia sdhkdnldhteita, kuten tuulivoimaa
teknologiassa tarvittavan vedyn tuottamiseksi [29], [30]. Vaikka kaikissa tapauksissa
CO; pohjaisten olefiinien tuottaminen ei johtaisikaan negatiivisiin nettopaastdihin, voi
hiilidioksidipaastot kuitenkin pienentyd 88—95 % verrattuna fossiilipohjaisiin olefiineihin
[25].

Elinkaariarviossa saadut CO- pohjaisten kemikaalien ja polymeerien RMI- ja TMR-arvot
osoittautuivat kuitenkin heikoiksi. Perinteisesti valmistettujen kemikaalien ja polymeerien
RMI- ja TMR-arvot olivat parempia kaikilla hiilidioksidilahteilla. [29] Tama tarkoittaa, etta
vaikka hiilidioksidipaastét pienenevat, niin tuotannon resurssitarpeet kasvavat talla
hetkella merkittavasti siirryttdessa CO.-pohjaisiin polyolefiineihin. Yksi suuri syy talle on

vedyn valmistus, mika vaatii runsaasti energiaa ja materiaaleja [29] .

Myés taloudelliset nakdkulmat ovat merkittavia, kun mietitddn teknologian mahdollista
laajentamista. On arvioitu, ettd hiilidioksidipohjaisten olefiinien tuotantokustannukset
ovat noin 2000 €/tonni. Fossiilisen eteenin maailmanmarkkinahinta on noin 915 €/tonni,
joten hiilidioksidipohjaisten olefiinien tuottaminen on talld hetkelld noin kaksi kertaa
kallimpaa. Sahkokustannukset kattavat CO,-pohjaisten olefiinien kustannuksista jopa
1200 €/tonni, mihin suurin syy on vedyn valmistus. [22] Puhtaan vedyn tuottamiseen
tarvittava uusiutuva sahko onkin keskeinen tekija hiilidioksidipohjaisten polyolefiinien

tuottamisessa. Taman vuoksi hiilidioksidipohjaisten olefiinien kohdalla puhutaan usein
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Power-to-X-teknologiasta, jolla tarkoitetaan juuri uusiutuvan sahkén muuttamista
erilaisiksi tuotteiksi. Se myds kuvaa hyvin teknologian vaatimaa suurta energiantarvetta.
Korkeiden kustannusten vuoksi laajempi CO2-pohjaisten olefiinien kayttdonotto vaatii
vield muun muassa taloudellisia kannustimia, uusiutuvan energian lisdantymista seka

vedyn tuotannon ja prosessien integroinnin teknistad kehitysta. [25]
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4. TEKNOLOGIAN TULEVAISUUS JA
SUOMALAISET HANKEET

Vuonna 2022 hiilidioksidipohjaisten polymeerien markkinoiden koko oli 2 278,9
miljoonaa Yhdysvaltain dollaria [31]. Tuotanto keskittyy talla hetkella polykarbonaatteihin
seka polyoleihin polyuretaanituotantoon ja niiden vuotuinen tuotantokapasiteetti on yli
850 kilotonnia [3]. Markkinoiden oletetaan kasvavan |ahitulevaisuudessa
ymparistotavoitteiden ja monipuolisten sovellusten ansiosta. Taten vuoden 2033
loppuun mennessa niiden oletetaan saavuttavan 6 937, 8 miljoonaa Yhdysvaltain
dollaria 10,9 %:n vuotuisella kasvulla. 2018—-2022 vuotuinen kasvuprosentti oli noin 4,5
%, joten tulevien vuosien aikana on odotettavissa huomattavaa kehitystahtia
aikaisempaan. Polykarbonaattien oletetaan pysyvan markkinoiden johtavana
polymeeriluokkana myds tulevaisuudessa. [31] CO2-pohjaisten polymeerien potentiaali

ja todellinen tuotantokapasiteetti on paljon suurempi kuin yleisesti oletetaan [3].

Pidemman aikavalin skenaariossa Nova-instituutin arvion mukaan hiilidioksidipohjaisen
muovin tuotannolla olisi potentiaalia nousta 315 miljoonaan tonniin vuoteen 2050
mennessa, joka olisi tuolloin noin 25 % kaikesta muovituotannosta. Tassa skenaariossa
loput tuotannosta katettaisiin kierratetyllda materiaalilla (55 %) ja biopohjaisilla
materiaaleilla (20 %), eli fossiilisista lahteistd olisi talléin luovuttu kokonaan. Talla
hetkellda 90 % muoveista tuotetaan fossiilisista lahteista, joten matkaa tallaiseen
tilanteeseen on viela paljon. Huomioitavaa on myds se, ettd muovin vuotuisen tuotannon
oletetaan kasvavan tamanhetkisesta 400 miljoonasta tonnista noin 1200 miljoonaan

tonniin vuoteen 2050 mennessa. [3], [32]

Hiilidioksidin kayttdé polymeerien raaka-aineena on monipuolistunut ja laajentunut viime
vuosina voimakkaasti. Maailmanlaajuisesti ainakin 40 yritystda ja tutkimusprojektia
tydskentelee talla hetkella CO»-pohjaisten polymeerien parissa Aasiassa, Euroopassa ja
Pohjois-Amerikassa. [3] Myos Suomessa hiilidioksidipohjaiset muovit ovat herattaneet
kiinnostusta. Seuraavaksi tarkastellaan tdmanhetkisia suomalaisia hankkeita ja niiden

tulevaisuuden nakymia.

4.1 BECCU

BECCU-hanke (Bio-Energy with Carbon Capture and Utilisation) on vuoden 2020 alussa
kaynnistynyt kaksivuotinen hanke, jossa VTT ja lukuisat suomalaiset yritykset tutkivat ja

kehittivat bioperaisen hiilidioksidin talteenottoa ja hydédyntamista. Hankkeen keskitssa



24

oli polykarbonaattipolyoli, jota kaytettaisiin polyuretaanin tuotantoon. Tama voisi korvata
perinteisesti kaytettya fossiilisista raaka-aineista valmistettua polyeetteripolyolia.
BECCU-hankkeessa hiilidioksidiin 1ahteena kaytettiin bioenergian tuotannossa syntyvia
paastja, kuten teollisuuden sivujakeiden poltosta tai nestemaisten biopolttoaineiden ja
biometaanin tuotannosta syntyvia hiilidioksidipaastoja. Konseptissa ainutlaatuista oli se,
ettd kaikki polyolissa oleva hiili oli peraisin talteenotetusta hiilidioksidista. Muissa
esikaupallistetuissa reiteissa hiilidioksidia kaytetdan vasta polyolin valmistusprosessin
polymeraatiovaiheessa kuvassa 4 kuvatulla tavalla, jolloin saadun polyolin hiilestd

maksimissaan 30 % on peraisin hiilidioksidista. [33], [34]

BECCU-hankkeen ainutlaatuinen reitti perustuu siihen, ettd polyolin valmistuksessa
tarvittava epoksidi tuotetaan hiilidioksidin avulla. Prosessissa valmistetaan ensin
olefiineja hiilidioksidista ja vedystda RWGS:n ja FT:n kautta. Olefiinit muunnetaan
edelleen epoksideiksi peroksidien ja hapetusreaktioiden avulla. TAman jalkeen prosessi
jatkuu kuvassa 4 kuvatulla tavalla, eli saatu epoksidi polymeroidaan hiilidioksidin kanssa
polykarbonaattipolyoliksi. Nain lopullisen polyolin hiilestd 100 % on peréisin
hiilidioksidista. Saatua polykarbonaattipolyolia on tarkoitus hyoédyntaa sellaisissa
polyuretaaneissa, jossa tarvitaan korkeaa suorituskykya, kuten pinnoitteissa, liimoissa ja

elastomeereissa. [35]

Elinkaariarvioinnin tulosten perusteella hiilidioksidin kayttd raaka-aineena vahentaa
valmistuksesta aiheutuvia kokonaishiilidioksidipaastdja seka fossiilisten raaka-aineiden
kayttda tavalliseen polyoliin verrattuna [34]. Oljypohjaiset polyolit ovat selvityksen
mukaan kuitenkin halvempia kuin BECCU-polyolit. Taten kannattavuus riippuu siita,
ovatko asiakkaat halukkaita maksamaan ymparistoystavallisemmistd tuotteista.
Kustannuksia maaraa vahvasti prosessissa tarvittavan vihrean vedyn tuotanto. Taman
lisdksi elinkaariarvion mukaan vedyn valmistuksessa kaytetyt energialdhteet vaikuttavat
merkittdvasti tuotannon ymparistdvaikutuksiin.  Merkittdvimmat ymparistéhyodyt

saavutetaan silloin, jos kaytetdan 100 % tuulisahkoa. [36]

4.2 Forest CUMP

Forest CUMP on elokuussa 2022 kaynnistynyt hanke, joka on jatkumoa VTT:n BECCU
hankkeelle. Niin kuin aikaisemmin kuvattin, BECCU- hankkeessa hiilidioksidista
tuotettiin  olefiineja valivaiheena polyuretaanien valmistukseen. Forest CUMP-
hankkeessa olefiineistd on sen sijaan tarkoitus tuottaa polyolefiineja eli polyeteenia ja
polypropeenia. Hiilidioksidin |&hteend on tarkoitus hyddyntda metsateollisuuden

paastoja ja lisaksi selvittdéda mahdollisuuksia yhdyskuntajatteen poltosta aiheutuvien
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paastdjen hyddyntamiselle. [37] Tarkoituksena on kehittdd prosessikonsepti, jonka
avulla teknologia olisi mahdollista saattaa teolliseen tuotantoon saakka [38]. Myos
Forest CUMP toteutetaan yhteistydssa suomalaisten yritysten kanssa. Mukana olevat
yritykset selvittdvat teknologian soveltuvuutta omiin tuotteisiinsa ja prosesseihinsa.
Vuoden 2024 aikana kaupallistamisen tutkimiseksi rakennetaan testilaitos valittuun

teolliseen ymparistoon. [37]

4.3 Carbon2x

Carbon2x on Fortumin lanseeraama pilottiohjelma, jonka tavoitteena on hyoédyntaa
jatteenpoltosta aiheutuvia hiilidioksidipdastoja vastuullisten tuotteiden valmistamiseen.
Euroopassa syntyy lahes 100 miljoonaa tonnia kierratykseen kelpaamatonta jatetta
vuosittain. Jatteenpoltto on tarked osa nykyistd jatehuoltojarjestelmaa ja sen avulla
tuotetaan energiaa, mutta haittapuolena on kuitenkin syntyvat hiilidioksidipaastot.
Carbon2x- hankkeen avulla yhtion on tarkoitus vahentdaa merkittavasti oman
jatteenkasittelytoimintansa hiilidioksidipaastoja, lisatd muovin kierratysta ja tuottaa
laadukkaita raaka-aineita. [39], [40] Tavoitteena on tuottaa korkealaatuisia muoveja, joita
voitaisiin hyddyntda esimerkiksi elintarvike- ja kosmetiikkapakkauksissa, leluissa ja
elektroniikassa [41]. Fortumin laitosten liséksi konseptia voitaisiin soveltaa Euroopan
satoihin muihin jatteenpolttolaitoksiin. Carbon2x on osa Fortumin tavoitetta olla
hiilineutraali vuonna 2035. [39], [40]

Pilottihankkeessa on kaksi vaihetta, joista ensimmainen toteutettiin kevaalla 2022. Siina
tutkittiin, soveltuuko Riihim&ella sijaitsevan jatteenpolttolaitoksen savukaasut hankkeen
toteuttamiseen. Tassa onnistuttiin, ja savukaasuista pystyttiin valmistamaan metaania
yhdistamalla hiilidioksidia ja vetya. Metaanin valmistus on kuitenkin vain valivaihe
korkeamman jalostusasteen tuotteiden valmistuksesta. Hankkeen toisessa vaiheessa on
tarkoitus valmistaa muovia ja ensimmaisia muovinaytteitd on odotettavissa loppukesasta
2024. Fortumin tarkoituksena on jatkaa Carbon2x-hankeen edistamista ja laajentaen sita

vaiheittain kohti teollista tuotantokapasiteettia ennen tdman vuosikymmenen loppua. [42]
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5. YHTEENVETO

Taman tydn tarkoituksena oli selvitta, mitd polymeereja hiilidioksidista voidaan valmistaa
ja minkalaisilla reiteilla naihin polymeereihin paastaan. Tarkastelu aloitettiin hiilidioksidin
talteenotosta, silla se on laajempi teknologiakokonaisuus hiilidioksidipohjaisten
polymeerien taustalla. Lisaksi haluttiin selvittda teknologian tulevaisuuden nakymia ja

tamanhetkisia suomalaisia hankkeita.

Merkittdvimpia hiilidioksidin  talteenoton Iahteitd ovat energiantuotannon- ja
teollisuudenprosessit. Ottamalla hiilidioksidi talteen naisté pisteldhteistda ehkaistaan
hiilidioksidin paatyminen ilmakehaan ja torjutaan nain ilmastonmuutosta. Hiilidioksidin

hyédyntaminen polymeerien raaka-aineena on osa CCUS-teknologiaa.

Hiilidioksidin talteenottomenetelméat jaetaan ennen polttoa tapahtuvaan talteenottoon,
polton jalkeiseen talteenottoon ja happipolttoon. Ennen polttoa tapahtuvassa
talteenotossa poltettava aine esikasitelldadn synteesikaasuksi, josta hiilidioksidi
poistetaan jo ennen aineen palamista. Taman menetelman etuna on hyva hydtysuhde,
silla saadussa synteesikaasussa on suuri hiilidioksidipitoisuus. Rajoituksena on suuret
padomakustannukset ja ongelmat integroinnissa olemassa oleviin voimalaitoksiin.
Polton jalkeisessa talteenotossa hiilidioksidi poistetaan savukaasuseoksesta, joka
syntyy  polttoaineen palaessa. Tavallisessa savukaasussa on pienempi
hiilidioksidipitoisuus kuin prosessoidussa synteesikaasussa, joten polton jalkeinen
talteenotto on vahiten tehokas vaihtoehto. Sen etu on kuitenkin hyvat
integrointimahdollisuudet nykyisiin teollisuuslaitoksiin, mink& vuoksi se on talla hetkella
kaytetyin ja kehittynein menetelma. Happipoltto on polton jalkeisen talteenoton
erikoistapaus, jossa polttaminen toteutetaan puhtaalla hapella. Nain prosessiin saadaan
tiettyja etuja, kuten vahemman epapuhtauksia. Happipoltto on kuitenkin vasta

pilottimittakaavassa.

Hiilidioksidin erotus muista aineista talteenoton yhteydessa toteutetaan yleisimmin
kemiallisella absorptiolla MEA-liuoksella. Tassa liuos reagoi kaasuseoksen kanssa ja
absorboi sielta selektiivisesti hiilidioksidin, jonka jalkeen liuotin regeneroidaan uudelleen
kaytettdvaksi. Muita kaytettyja erotusmenetelmia ovat esimerkiksi adsorptio ja

kalvoerotusprosessit.

Hiilidioksidia voidaan kayttaa polymeerien raaka-aineena joko suoraan monomeerina,

tai muuttaa se ensin yhdisteeksi, jota kaytetaan polymeerin valmistuksessa. Talla
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hetkella keskeisimmat hiilidioksidipohjaiset polymeerit ovat polykarbonaatit,

polyuretaanit ja polyolefiinit.

Merkittavin reitti hiilidioksidipohjaisiin polykarbonaatteihin on hiilidioksidin ja epoksidin
kopolymerointi. Tyypillisesti polykarbonaatit ovat aromaattisia, mutta talla menetelmalla
saadaan alifaattisia polykarbonaatteja kuten PPC, PEC ja PCHC. CO;-pohajisten
polykarbonaattien ominaisuuksia ovat muun muassa biohajoavuus, biologinen
yhteensopivuus seka hyvat kaasunlapaisevyysominaisuudet. Tarkeimpia
sovelluskohteita ovat pakkausmateriaalit, laaketieteelliset sovellukset sek& polyolit

polyuretaanituotantoon.

Hiilidioksidipohjaisia polyuretaaneja voidaan valmistaa syntetisoimalla ensin
hiilidioksidista polyoli, joka reagoi edelleen isosyanaatin kanssa muodostaen
polyuretaania. Talla reitilla valmistetut polyuretaanit ovat ominaisuuksiltaan vastaavia tai
jopa parempi kuin perinteiset polyuretaanit. Toinen t3ssd tydssa esitetty reitti
hiilidioksidipohjaisiin polyuretaaneihin oli NIPU:n valmistus. Reitilld saatava polymeeri on

PHU. NIPU:t ovat kiinnostavia, silld ne valmistetaan ilman myrkyllista isosyanaattia.

Hiilidioksidipohjaisia polyolefiineja voidaan valmistaa useilla reiteilld. Naissa hiilidioksidi
muutetaan ensin joksikin toiseksi lahtdaineeksi, kuten metaaniksi tai metanoliksi ja
naistd  edelleen polymeroitaviksi  alkeeneiksi. Merkittdvimpid  prosesseja
hiilidioksidipohjaisiin olefiineihin ovat FT- ja MTO/MTP-prosessit. Nama reitit vaativat

runsaasti uusiutuvilla energialéahteilla tuotettua vetya.

Talla hetkella hiilidioksidipohjaisten polymeerien markkinat keskittyvat
polykarbonaatteihin ja polyoleihin polyuretaanituotantoon. Tulevaisuudessa on
odotettavissa hiilidiksidipohjasten polymeerien tuotannon lisdantymista ja markkinoiden
arvioidaan kasvavan vuodesta 2022 noin kolminkertaisiksi vuoden 2033 loppuun
mennessa. Polykarbonaatin oletetaan pysyvan tarkeimpana hiilidioksidipohjaisena

polymeerina talla aikavalilla.

Suomessa on ainakin kolme hanketta, jotka tutkivat ja kehittavat hiilidioksidipohjaisia
polymeereja. VTT:n ja suomalaisten yritysten BECCU- hankkeessa tutkittiin
polykarbonaattipolyoleja polyuretaanituotantoon ja hanke saatiin onnistuneesti
paatdbkseen vuonna 2022. Taman jatkeeksi kehitettin Forest CUMP-hanke, jonka
kohteena ovat polyolefiinit. Kolmas hanke on vuonna 2022 kaynnistynyt Fortumin
Carbon2x, jossa on tarkoitus tuottaa korkealaatuisia muoveja. Forest CUMP- ja

Carbon2x- hankkeet ovat viela kesken.
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