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Hiilidioksidilla on merkittdva vaikutus ilmastoon ja suurin osa ihmisten k&yttdmasta
energiasta perustuu hiilipohjaisiin polttoaineisiin. Energiantuotannossa talteenotetun
hiilidioksidin hyotykayttd tarjoaa erinomaisen mahdollisuuden ilmastonmuutoksen vai-
kutusten vahentdmiseen vaikuttamatta kuitenkaan merkittavasti kaytettyihin energial&h-

teisiin.

CO.:n talteenottotekniikat voidaan jakaa neljaan periaatteeltaan erilaiseen tyyppiin: pol-
ton jélkeiseen talteenottoon, ennen polttoa tapahtuvaan talteenottoon, happipolttoon ja
kemialliseen kiertoon perustuvaan palamiseen. Polton jélkeinen ja ennen polttoa tapah-
tuva talteenotto edustavat eniten tutkittua ja kéaytettyé tekniikkaa.

Hyotykayttokohteita COz:lla on useita, joista nykyiset merkittdvimmat ovat 6ljyn tuo-
tannon tehostus ja elintarviketeollisuus. Tulevaisuudessa merkittdvia kayttokohteita
tulee todennékdisesti olemaan uusiutuvan energian varastointi synteettiseen metaa-

niin/metanoliin, kemian-, paperi- ja selluteollisuuden prosessit ja vedenkasittely.
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SYMBOLI-JA LYHENNELUETTELO

Lyhenteet

CLC Kemialliseen kiertoon perustuva palaminen
EOR Tehostettu 6ljyntuotanto

HiPrOx  Korkeapaineinen happipoltto

IGCC Integroitu kaasutus-kombilaitos

IRCC Integroitu reformointi-kombilaitos

MEA Monoetanoliamiini

YK Yhdistyneet Kansakunnat



1 JOHDANTO

Yhdistyneet kansakunnat (YK) pitd4 ilmastonmuutosta yhtend merkittdvimmistd maa-
ilmanlaajuisista haasteista. YK:n padsihteeri Ban Ki-moon on helmikuussa 2013 sano-
nut, ettd ihmiskunnan tulisi rajoittaa ilmaston lampeneminen kahteen celsiusasteeseen,
kun nykyisella kehityksell& se lampenisi jopa kuusi astetta. Sadassa vuodessa ilmasto on
lammennyt vajaan yhden celsiusasteen verran. llmastomallit ennustavat noin 0,2 °C
nousua vuosikymmenta kohden. lImastonmuutoksen seurauksia keskiméaaréisen 1ampo-
tilan nousun liséksi ovat muutokset saailmioissa, jaatikdiden sulaminen, meren pinnan
nousu, merien pH-arvon lasku ja myrskyjen voimakkuuden lisddntyminen. (limasto-

opas, UNa).

AVARUUS
Kasvihuonekaasujen vuoksi osa lammésta ei poistu maapallolta,
AURINKO Nain ne lammittivat maanpintaa ja alailmakehda.

Auringon sateily lapaisee ilmakehin. q"&;
Suurin osa sateilysta imeytyy maanpintaan. £
Maa limpenee. %

Muun muassa tehtaat ja lilkenne padstivat %
imaan ok o e rakehis.
liman vesihGyryn maara kasvaa. %

Kuva 1. Kasvihuoneilmion perusperiaate. (HS)

Keskeinen ilmastonmuutoksen aiheuttaja on hiilidioksidi (CO,), joka on yksi tarkeim-
mistd kasvihuonekaasuista. Kuvassa 1 on esitetty kasvihuoneilmion perusperiaate ja
hiilidioksidin vaikutus systeemiin. Ihmisen aiheuttama ilmakehan hiilidioksidipitoi-
suuksien nousua on epdilty yhdeksi suurimmaksi syyksi ilmastonmuutokselle. EIA:n

mukaan maailman hiilidioksidipa&stot energiantuotannosta vuonna 2011 olivat noin
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32,6 Gt ja Suomen osuus paéastoisté oli noin 54 Mt. Hiilidioksidia syntyy palamisreak-
tiolla yksinkertaistetusti:

C+ 0, - CO, 1)
josta vapautuu energiaa noin 394 MJ/kmol (Halva taulukko 9.3). Lahes kaikki energian-
tuotannon kannalta keskeisimmat polttoaineet, kuten esimerkiksi kivihiili, maakaasu,
6ljy ja biomassa (pois lukien ydinvoima), sisaltdvat hiilt4 joten hiilidioksidin muodos-
tumista palamisreaktiossa ei voi valttaa. (E1A, llmasto-opas).

Tulevaisuuden ratkaisu CO,-padstojen valttamiseksi voisi olla siirtyminen hiilettdmiin
energiamuotoihin, kuten ydinvoimaan, aurinkoenergiaan, tuulivoimaan ja vesivoimaan.
Lahitulevaisuudessa hiilelliset polttoaineet ovat kuitenkin tarkea osa energiantuotantoa.
CO,-pdéstojen aiheuttama ilmastonmuutos on ongelma jo nyt, joten myos ratkaisuja
paastojen hillitsemiseksi kaivataan heti. Yhdeksi ratkaisuksi ongelmaan on esitetty hii-
lidioksidin talteenottoa ja varastointia, joskin se ei vaikuta kaikista tehokkaimmalta rat-
kaisulta. Hiilidioksidia voidaan myo6s kayttaa hyodyksi erilaisissa sovelluksissa kuten
esimerkiksi Oljyn tuotannon tehostamisessa, elintarviketeollisuudessa tai kasvihuoneis-

Sa.

Hiilidioksidin hyodyntdmisen keskeisimpid periaatteita on sen taloudellisuus, toisin
sanoen kustannukset. Taloudellisuuteen vaikuttaa merkittavasti talteen saatu hiilidioksi-
din maara, kaikista pienimpiin laitoksiin ei todennédkdisesti teknologioiden kehittymisen
vaiheessa voida asentaa taloudellisia talteenottomekanismeja. Myds hyotykayton kohde
on merkittdva osa taloudellisuutta, voidaanko hiilidioksidi myyda eteenpdin hinnalla
joka kattaa talteenoton kustannuksen tai voidaanko hyotykaytosta saada tuotetta, joka
voidaan myyda eteenpéin hinnalla jolla katettaisiin talteenoton kustannukset? Muita
tarkeitd tekijoita taloudellisuuteen on hyotykéayttokohteen vaatima hiilidioksidin puhtaus
eli kuinka paljon siind voi olla muita kaasuja. Yksi keskeinen tekija on talteenotetun
hiilidioksidin sijainti, kdytdnnossa etéisyys hyotykayttokohteen ja talteenottolaitoksen

valilla.

Tassa kandidaatintydssa kéydaan lapi perusperiaatteita ja tekniikoita hiilidioksidin tal-
teenotolle, nykyisid ja muita mahdollisia hyotykéayttokohteita ja talteenoton ja hyoty-
ké&yton kustannuksia. Tavoitteena on muodostaa kokonaiskuva keskeisimmisté talteen-

ottotekniikoista, kdyda lapi keskeisimpid nykyisia kayttokohteita ja mahdollisia tulevai-



7

suuden kéayttokohteita ja niiden mahdollisia kustannuksia. Luvussa 2 kaydaan lapi tal-
teenottotekniikoita, luvussa 3 hyotykéayttod ja luvussa 4 kustannuksia.



2 HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTO

2.1 Hiilesta hiilidioksidiksi

Hiili on neljanneksi yleisin alkuaine maailmankaikkeudessa. Maapallolla kaikki elama
perustuu hiilen kykyyn muodostaa monimutkaisia molekyyleja. Hiilikierto on miljooni-
en vuosien aikana varastoinut ison osan hiilestd Maapallon kuoreen. Fossiiliset polttoai-
neet, kuten hiili, 6ljy ja maakaasu ovat alun perin olleet hiilipohjaisia elidita. Kun eli6ita
on kasaantunut maan pinnalle nopeammin mitd mikrobit ovat ehtineet hajottamaan, ovat
elottomat eliot hautautuneet maan alle, jossa ne ovat altistuneet suurille paineille ja

lampdatiloille, muuttuen hiileksi, 6ljyksi tai maakaasuksi. (Holli 2011).

Edellisessé luvussa esitelty hiilen palamisreaktio (1) on nyky-yhteiskunnan keskeisim-
pien energialdhteiden toimintaperiaate, ja maaperasté 10ytyva kivihiili (esim. antrasiitti)
vapauttaa energiaa noin 31,4 MJ/kg palamisreaktiossa ja lisdksi hiilidioksidia. Hiilipoh-
jaisten polttoaineiden kaytto vaikuttaa Maapallon hiilikiertoon, hiilidioksidia vapautuu
ilmakehdan enemman kuin sitoutuu takaisin meriin ja maaperédén. Noin kolmasosa ih-
misen hiilidioksidipaastoista aiheutuu fossiilisten polttoaineiden kaytdsta sdéhkdntuotan-
toon (NCR). Yksi ratkaisu ongelmaan on hiilidioksidin talteenotto, kun poltetaan hiili-
pohjaisia polttoaineita. Helpoimmat (koko tai paino ei rajoittavia tekijoitd) ja taloudelli-
simmat (€/t-CO,) kohteet tekniikoiden kokeilulle ovat suuret s&hkon- ja lammontuotan-
tolaitokset, jotka ovat myods suurimpia yksittdisia paastonlahteita. (Elert 2014, Holli
2011).

Kuvassa 2 on esitetty yleisimpid tdmén hetkisia teknologioita CO,-talteenottoon, seké
tutkimuksessa olevia ja mahdollisia tulevia teknologioita. Siniset neliot kuvaavat polton
jalkeisen talteenoton tekniikoita, punaiset ympyrét talteenottoa ennen polttoa ja vihreét
kolmiot happipolttoa. Teknologiat voidaan jakaa talteenotto-tyypin lisaksi viiteen eri
kategoriaan: kalvoihin, liuottimiin, kryogeenisiin, kiinteisiin imeytysaineisiin ja biotek-
nologiaan. (IEA 2008).
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Kuva 2 Nykyiset tekniikat talteenottoon, ajan ja mahdollisen kustannussaaston funktiona. (Zhao
et al 2013)

Taulukossa 1 on esitelty teollisuudessa kaytettyja kaupallisia CO,-liuottimia. Taulukos-
ta voidaan havaita ettd lahes kaikki tdman hetken kaupalliset kemialliset liuottimet ovat
amiinipohjaisia. Korkean lampdtilan vaativat liuottimet, esimerkiksi Econamine, lisaa-
vét talteenoton kustannuksia l&mmon kulutuksen lisddntymisend. Matalan lampétilan
vaativat liuottimet, esimerkiksi Rectisol ja Selexol, taas aiheuttavat kustannuksia kyl-
mantuotannon kautta, johon kéytetysta tekniikasta riippuen kuluu sédhkoa tai lampoa

melko huonolla hyotysuhteella verrattuna lammon hyddyntamiseen.
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Taulukko 1 Kaupalliset CO,-liuottimet. (IEA 2008)

Liuottimen nimi Tyyppi Prosessiolosuhteet
Rectisol Metanoli -10/-70°C, >2 MPa
Purisol n-2-metyyli-2-pyrrolidoni  -20/+40°C, >2 MPa
Fyysiset liuottimet Polyetyleeniglykolin
i Selexol . . . -40°C, 2-3 MPa
dimetyyli-eetterit
Fluor solvent Propyleenikarbonaatti <20°C, 3.1-6.9 MPa
2,5n-monoetanoliamiini ja R
MEA 40°C, >0,1 MPa
estajat
. 5n-monoetanoliamiini ja R
Amine guard 40°C, >0,1 MPa
estajat
Econamine é6n-diglykoliamiini 80-120°C, 6.3 MPa
2-4n di-isopropanoliamiini
o ADIP 1S0Propanoliamiint - 55 sqec 2 2.6 MPa
Kemialliset 2n-metyylidietanoliamini
liuottimet MDEA 2n-metyylidietanoliamiini
Flexsorb,

Estetty amiini
KS-1, KS-2, KS-3

Kaliumkarbonaatit ja
. . . katalyytit. Lurgi&Catacarb R
Benfield ja versiot . 70-120°C, 2.2-7 MPa
prosessit
arseenitrioksidilla

DIPA tai MDEA, veden ja

Sulfinol-D, Sulfinol-M DIPAM tai dietyyliamiinin >0.5 MPa
Fyysiset/kemialliset sekoitus
liuottimet Metanolin ja MEA, DEA, di-
Amisol isopropyyliamiinin tai 5/40°C, >1 MPa

dietyyliamiinin sekoitus

2.2 Polton jalkeinen talteenotto

Taman hetkisid teknologioita polton jalkeisessa talteenotossa on polymeeriset kalvot,
kemialliset liuottimet (kaupalliset liuottimet taulukko 1), kryogeeninen nesteytys ja
Kiintedt imeytysaineet kuten zeoliitti ja aktiivihiili. Tulevaisuuden teknologioita ovat
kalvotekniikan osalta keraami-avusteinen kuljetus ja hiilimolekyyliseulat; liuottimien
osalta parempi prosessisuunnittelu ja parannellut liuottimet; kryogeenisille hybridipro-
sessit ja anti-sublimaatio; kiinteille imeytysaineille karbonaatit ja muut hiilipohjaiset

liuottimet ja bioteknologian osalta levatuotanto. (IEA 2008).

Nykyaikaisesta hiilivoimasta syntyvan savukaasun CO,-pitoisuus on noin 10-15 vol%
ja maakaasulaitoksilla noin 5-8 vol% (NCR). Kemialliset liuottimet ovat hyva ratkaisu

alhaisille CO,-pitoisuuksille, alle 15 vol%, koska vaadittu energia ei muutu merkitta-
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vasti alhaisillakaan pitoisuuksilla. Fyysiset liuottimet ovat taas parempi ratkaisu yli 15
vol%. (IEA 2008).

Kuvassa 3 on esitetty kemialliseen liuottimeen perustuva, esimerkiksi ammoniakki tai
MEA, polton jalkeinen talteenottoprosessi. Prosessi eroaa tavallisesta hiilipoltosta ilman
talteenottoa vasta savukaasujen puhdistuksen yhteydessa, tyypilliset amiinit eivat kesta
savukaasujen rikkidioksidia tai typenoksideja joten savukaasut pitdd puhdistaa hyvin
ennen CO2:n imeyttamista liuottimeen. Liuotuksen yhteydessa ylimééardinen kaasu, 1a-
hinnd N, ja O, poistetaan prosessista ilmakehaan. Liuotettu CO, johdetaan erottimeen,
jossa liuotin ja CO, erotetaan toisistaan. Kaasumainen CO, johdetaan lauhduttimen
kautta erotusséilioon, jossa otetaan talteen lauhtunut vesindyry ja mahdolliset liuotin-
huurut. Saatu puhtaus on hyvin korkea, jopa yli 99 % CO,. Viimeinen vaihe on CO2:n
puristus kuljetusta tai varastointia varten, tyypillisesti 110 bar paineeseen, jotta se voi-
daan s&iloa tai kuljettaa nesteend. Liuotin, josta on erotettu CO,, regeneroidaan ja johde-
taan takaisin imeyttimeen. Jos liuottimena toimii MEA, imeyttimessd on noin 1 bar pai-
ne ja 3040 °C ja erottimessa 100-120 °C ja noin 2 bar paine. (NCR, Zhao et al 2013).

CO: puristus

Erotettu kaasu
(ldhinna N2 ja 02)

Erotussailio

—_
Regenerointi-

kattila —

Liuottimeen Regeneroitu liuotin
imeytynyt CO2

Savukaasu| Kaasun
Hiili puhdistus
Palaminen

—|(hdyrykattila)
IIma

Kuva 3 Polton jalkeinen talteenotto kemiallisella liuottimella. (NCR)

MEA on télla hetkell& kaytetyin liuotin polton jalkeisessa talteenotossa. Sen kaytto pe-
rustuu seuraaviin palautuviin reaktioyhtaloihin (2-4) (RNH2, R = HO(CH>),-):
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CO, + H,0 = HCO3 + H* (2)
RNH, + H* = RNHZ ()
RNH, + CO, = RNHCOO™ + H* (4)

Happamat kaasut reagoivat eméksisen liuottimen kanssa, liuotin on usein vesiliuokses-
sa. MEA on syovyttavaa ja hyvin herkka reagoimaan rikkidioksidin kanssa, joten vaih-
toehtoja on etsitty. (Zhao et al 2013).

Yhdeksi vaihtoehdoksi on tutkittu ammoniakin kéyttoa liuottimena, sen etuja ovat muun
muassa: ammoniakin huomattavasti halvempi hinta, parempi CO,-liukoisuus (1,20 CO,-
t/ NHs-t verrattuna 0,4 CO,-t / MEA-t), kestavyys rikkidioksidia ja typenoksideja vas-
taan ja liséksi regeneraatio vaatii 50 % vdhemman energiaa. Regenerointi tapahtuu 60

°C lampdtilassa ja imeytys huoneen lampétilassa. (NCR, Zhao et al 2013).

Maakaasun tuotannossa ja kemianteollisuudessa on kaytetty kalvotekniikkaa pitkaan,
mutta 1&hinn& H,-CH,4, CO,-CH4, O2-N2 ja N»-CH, erotuksiin. Niissa kaytetyt kalvot
eivét ole yhtd tehokkaita polton jalkeisessé talteenotossa, jossa halutaan erottaa l&hinna
N2-CO,, joilla on hyvin samankaltaiset diffusiviteetin arvot ja molekyylien halkaisijat
ovat hyvin lahella toisiaan, 0,33 nm CO, ja 0,36 nm N,. Kalvot voidaan jakaa neljaén
eri luokkaan, kaupallisiin lasimaisiin ja kumimaisiin kalvoihin ja uutta tekniikkaa edus-
taviin polymeerisiin ja epdorgaanisiin kalvoihin. Kalvotekniikalla on huomattavasti vai-
keampaa saada lopputuotteena yli 95 % CO,, ja 90 % talteenotto vaatii usein monivai-
heisen kalvoprosessin, joka on taas kallis rakentaa ja laitteisto (kompressorit, tyh-
jiopumput, puhaltimet) vaativat ison osan tuotetusta séhkosta, jopa 20 %. (Zhao et al
2013).

Kuvassa 4 on esitetty prosessikaavio kalvotekniikkaa hyédyntavasta talteenotosta. Pro-
sessi eroaa merkittavasti kemiallisten liuottimien prosessista, sill4 kalvot vaativat toimi-
akseen ajavaksi voimaksi paine-eroa, jota tuotetaan kompressoreilla. Hiukkasten poisto
on tarkedssa roolissa, silla hiukkaset voivat tukkia kalvot. Paineistuksen jalkeen savu-
kaasut johdetaan ensimmadiseen kalvoyksikkéon M1. Kuvassa 4 on kyseessé monivai-
heinen kalvoprosessi, jolla saadaan lopputulokseksi puhtaampaa lopputuotetta pienem-

malla pinta-alalla yksikk6d kohden ja pienemmaélla paineella. Kalvoyksikot toimivat
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ristivirtausperiaatteella ja kaasu joka ei lapéissyt M1-yksikon kalvoja, johdetaan M2-
kalvoyksikkdon. M2-yksikossé ajavana voimana toimii palamisilma, johon kalvon 1a-
paissyt CO, sekoittuu ja palaa takaisin Kkattilaan, poistokaasu joka ei lapdise kalvoa si-
séltada yksikon jalkeen noin 1,8 % CO, eli 90 % COy:sta on poistettu ja se pééstetaan
ilmakehdan. M1-yksikon kalvon l&pdissyt kaasu johdetaan tyhjipumppuun ja lauhdut-
timeen, jossa vesi poistetaan. Lauhduttimen jélkeinen rakenne riippuu M1-yksikon l&-
paisystd, jota kuvataan kalvon lapéisseen kaasun massavirta jaettuna syottéilman mas-
savirralla. Jos suhde on 50 % (kuvan 4 vihred osuus), saatu CO,-puhtaus lauhduttimen
jalkeen on noin 85 % ja se voidaan nesteyttédd suoraan kompressorilla ja johtaa lauhdut-
timen jalkeen talteenotettavaksi. Jaljelle jadneet kaasut johdetaan pienen M3-yksikon
lapi, jossa kalvon lapaissyt kaasu palautetaan nesteytettavéksi ja loput johdetaan pala-
misilmaksi. Jos taas M1-yksikén suhde on 70 % (kuvan 4 punainen osuus), taytyy lauh-
duttimen jalkeinen kaasu paineistuksen jalkeen puhdistaa yksikdssd M3 ja kalvon [&-
paissyt CO, nesteytetdan ja otetaan talteen. Kaasu joka ei lapéise kalvoa johdetaan ta-
kaisin M1-yksikon syottovirtaan. (Zhao et al 2013).

Lisdilman syottd

Hiukkasten poisto

< |

llmansyotto

— >Poistokaasu~1.8% CO, (90% poistettu)
l Savukaasu Palamisilma | isssemssea e onass s e
J : } i
I i
Rikinpoisto ! 1
FGD p ' . M3 —
M2 : Kompressori i
1 1
: Lauhdutin H
. i
| 1
I ]
I 1

~14% CO, (mirks) ta'

1D M1 |

Kompressori

m]—> M3 _
Lauhdutin

! |
! I
, Kompressori :
I
Lauhdutin : \—’ID]—* :
—>@ I :
! 1
: ]
! 1
! I
! 1
' |
1

Kompressori

Nestemiinen CO,
(95%)

Tyhjiépumppu

Kuva 4 Monivaiheinen kalvoprosessi. (Zhao et al 2013)

Yksi ehdotus polton jélkeisen talteenoton tekniikaksi on karbonointi-kalsinointi sykli.
Etuja ovat muun muassa kalkkikiven (CaCOj3) halpa hinta ja saatavuus, hyva CO,-
imeytyskyky (noin 0,8 CO,-t / CaO-t), rikinpoistoa ei tarvita ja sivutuotteena syntyy
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hienojakoista kalsiumoksidia, jota voidaan hyddyntd4 sementin tuotannossa. Tekniikka
yhdistéa happipolton, polton jalkeisen talteenoton ja hyotykayton yhdeksi laitokseksi.
Siind kalkki toimii kiintedna imeytysaineena ja reagoi hiilidioksidin kanssa muodostaen
kalsiumkarbonaattia reaktioyhtadlon (5) mukaan ja kalsiumkarbonaatti palautetaan kal-

siumoksidiksi ja hiilidioksidiksi, joka otetaan talteen, reaktioyht&lon (6) mukaan:

Ca0(s) + CO,(8) =25 CaCO4(s) )
CaC0,(s) = Ca0(s) + CO,(g) (6)

Kuvassa 5 on esitetty karbonointi-kalsinointi syklin toimintaperiaate CO,-talteenottoa
varten. Prosessissa savukaasujen rikinpoisto ei ole pakollista, koska rikkioksidi reagoi
hyvin kalkin kanssa (kalkkia kaytetaan rikinpoistoon voimalaitoksilla). Savukaasut esi-
lammitetdan ja karbonointi-yksikdssa CO, ja kalkki reagoivat muodostaen kalsiumkar-
bonaattia eksotermisessa reaktiossa. Jéljelle jaanyt kaasu (l&hinnd N, ja O) ja hienot
Ca0/CaCO0s-hiukkaset erotellaan syklonissa, kaasua voidaan kéyttda karbonointiin syo-
tetyn kaasun esilammitykseen ennen paastamista ilmakehaan. Syklonin erottelema kiin-
ted aines voidaan hyodyntada sementin valmistuksessa. Kalsinointi-yksikk6on syodtetdén
lisdkalkkikived korvaamaan menetettyd materiaalia karbonoinnissa sekd mahdollisesti
SO;:n kanssa reagoinutta kalkkia. Kalsinointi-yksikkéon syotetddn puhdasta happea ja
hiilt4, joka poltetaan kiertoleijutekniikalla kalkkikiven seassa. Lopputuotteena syntyy
hiilidioksidia ja kalkkia, joka voidaan johtaa karbonointi-yksikkéon. Kuvassa 5 Q1-4
kuvaavat mahdollisuuksia lammaontalteenotolle, joilla on suuri merkitys koko prosessin
energiatehokkuuteen, jopa 50 % pudotus sahkon hinnassa ja 82 % pienempi energianku-
lutus CO,-talteenotossa verrattuna ilman lammaontalteenottoa. (Zhao et al 2013).
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Kuva 5 Karbonointi-kalsinointi sykli CO,:n talteenotossa. (Zhao et al 2013)

2.3 Talteenotto ennen polttoa

Talteenotto ennen polttoa perustuu pitkalti synteesikaasun (CO+H,) valmistukseen fos-
siilisesta polttoaineesta, synteesikaasun kasittelyyn ja CO,:n talteenottoon ennen varsi-
naista palamista. Maakaasun tapauksessa prosessia kutsutaan integroiduksi reformointi-
kombilaitokseksi (IRCC) ja Kkivihiilella integroiduksi kaasutus-kombilaitokseksi
(IGCC). Fossiilisesta polttoaineesta tuotettua synteesikaasua ei valttdmatta tarvitse kasi-
tell4, vaan sitd voidaan maakaasun tavoin hyodyntéd suoraan eri prosesseissa. CO5:n
talteenoton jalkeen syntynyttd vetyd voidaan myods kayttdd muihin prosesseihin kuin
energiantuotantoon integroidussa kombilaitoksessa, mutta hyotykaytté muualla voi aset-
taa korkeampia laatuvaatimuksia tuotteelle. Etuja verrattuna polton jéalkeiseen talteenot-
toon on muun muassa hiilidioksidin suurempi osapaine ja suurempi osuus kaasuseok-
sessa, jotka tehostavat etenkin fyysisten liuottimien (kuten Rectisol) kayttoa. Lisaksi
kaasuseoksesta puuttuu kokonaan typpi, joka on vaikea erottaa hiilidioksidista kalvo-
tekniikan avulla johtuen molekyylien pienestd kokoerosta. (Kanniche et al 2010, Loren-
zo et al 2013).
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Kuvassa 6 on esitetty yksi mahdollinen tapa toteuttaa IRCC-prosessi. Prosessissa hiili-
vedyt muutetaan autotermisesséa reformoinnissa hoyryn avulla hiilimonoksidiksi, hiili-
dioksidiksi ja vedyksi. Syntynyt synteesikaasu jadhdytetdédn ja jaédhdytyksessa tuotettua
hoyrya voidaan hyodyntdd CO,:n talteenottovaiheessa tai lammdntalteenottokattilassa.
Vesi-kaasu-muutos reaktoreissa hiilimonoksidi reagoi veden kanssa muodostaen hiilidi-
oksidia ja vetyd. CO,:n talteenottovaiheessa jaljell4 on I&hinna hiilidioksidista ja vedys-
td koostuvaa kaasua. Talteenottotekniikoiksi suurelle CO, osapaineelle ja CO,-H,-
erotukselle sopivat parhaiten fyysiset liuottimet, kuten Rectisol ja Selexol, seké kalvot.
Kalvojen kdytdssé haastavaa on riittdvé kaasun puhtaus, hiukkaset ja muut kaasut voivat
hairitd kalvojen toimintaa. CO,-talteenoton jalkeen jaljelle ja&nyt vety voidaan polttaa
polttokammiossa sahkontuotantoa varten kuvan 6 mukaisesti tai hyodyntéda muissa pro-

sesseissa. (Kanniche et al 2010, Lorenzo et al 2013).

Maakaasu
Hoyry
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—_ ] Y
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Kuva 6 Integroitu reformointi-kombilaitos CO,-talteenottoon ja sdhkdntuotantoon. (Lorenzo et
al 2013)

Kuvassa 7 on esitetty IGCC-prosessi. IRCC:ssé ldhtéaineena on maakaasu, jota refor-
moidaan synteesikaasun tuottamiseksi, IGCC:ssé lahtoaineena on kivihiili, jota kaasute-
taan hapella synteesikaasun tuottamiseksi. IGCC-prosessissa kaasutukseen tarvitaan
happea, joka usein tuotetaan erilliselld ilmanerotusyksikolla. llman kaytto kaasutuksessa

johtaisi typen esiintymiseen synteesikaasussa, jonka erottaminen hiilidioksidista aiheut-
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taisi lisdkustannuksia. Muuten IGCC-prosessi on hyvin vastaava IRCC-prosessin kans-
sa, ja suurimmat kustannuserot aiheutuvat 1&hinna l&htéaineista ja ilmanerotusyksikosta.
(Kanniche et al 2010, Lorenzo et al 2013).
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jaahdytys reaktorit poisto P
A Ho [ A
o] o MOV 1 |
1 Puhdistettu
o R N synteesikaasu Lammén-
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A
S A
— \
Kompressori
| -
i Hoyry- =S
Lauhdutin

turbiini

Kuva 7 Integroitu kaasutus-kombilaitos CO,-talteenottoon ja sdhkdntuotantoon. (Lorenzo et al
2013)

2.4 Happipoltto

Happipoltossa polttoaine poltetaan ilman sijasta hapella. Tyypillinen polttoaine on hiili
tai biomassa ja poltto tapahtuu kattilassa. Maakaasun ja happipolton yhdistdminen ei
nykytekniikalla ole mahdollista, silla nykyisia turbiineita ei ole suunniteltu hyodynta-
maan hiilidioksidia padasiallisena tydaineena. Happipolton suurin etu onkin savukaasu-
jen koostumus, silla ne siséltavat yli 80 vol% hiilidioksidia ja typpeéd on seassa vain
hyvin pienid maarid ilmavuotojen ja ilmanerotinyksikon takia. CO,:n talteenoton kan-
nalta suurin etu on, ettd savukaasujen késittelyn jalkeen CO, voidaan suoraan nesteyttéé
ilman kalliita kemiallisia tai fyysisié liuottimia, kalvotekniikkaa tai muita polton jéalkei-
sen tai polttoa edeltdvan talteenoton tekniikoita. (Kanniche et al 2010, NCR).

Kuvassa 8 on esitetty happipolton periaate CO,:n talteenottoa varten. Prosessissa ensin
tuotetaan happea noin 97 %:n puhtaus ilmanerotusyksikolla, jonka jalkeen happi johde-

taan kattilaan, jossa palaminen tapahtuu. Syntyneistd savukaasuista erotetaan Kiinteat
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partikkelit (lentotuhka), lauhdutetaan vesihOyry ja poistetaan rikki, jonka jalkeen saatu
kaasu puristetaan ja mahdolliset ylimaardiset kaasut erotetaan. Osa CO5:sta ennen puris-

tusta Kierratetaan kattilaan sdataméaan liekin lampétilaa. (Kanniche et al 2010, NCR).

. . . llmavuodot
Polttoaine (esim. hiili) Lopputuote, CO:
& (N,O,A)
N ¥ ¥ N
Suodatin Lauhdutin FGD Co2
talteenotto
O . .
lIMa e | ja puristus
Kattila ¢
Lentotuhka Vesi  Rikki .
s A Vesi
(PH<7) ;
Pohjatuhka Poistokaasut

Kierratetty savukaasu

Kuva 8 Happipolton paavaiheet CO,-talteenottoa varten. (NCR)

Uudet tekniikat happipolton osalta kasittelevét l&hinna erilaisten kattiloiden hyodynta-
mistd prosessissa ja paineistettua happipolttoa. Paineistetussa happipoltossa etuja on
muun muassa tehostunut lamméonsiirto, mahdollisuus kerdtd CO, ja epdpuhtaudet tal-
teen kondensaation kautta, energiasddstd savukaasujen puhdistuksessa ja COz:n puris-
tuksessa, tulipesan ja lammaonvaihtimien huomattavasti pienempi koko ja lisaksi huo-
mattavasti halvemmat investointi- ja kdyttokustannukset verrattuna nykyisiin talteenot-
totekniikoihin. Yhdeksi uudeksi kattilatyypiksi happipoltolle on ehdotettu kiertoleiju-
kattilaa. Sen etuja olisi muun muassa véhentynyt kierratetyn savukaasun tarve saata-
maan liekin lampdotilaa, huomattavasti pienempi kattilan koko (mahdollistaa yhd isom-
pien kiertoleijukattiloiden valmistuksen) ja mahdollisuus hiilen ja biomassan yhteispolt-

toon, johtaen talteenotolla jopa ilmakehéasté hiilta poistavaksi ratkaisuksi. (NCR).

2.5 Kemialliseen kiertoon perustuva palaminen

Kemialliseen kiertoon perustuvassa palamisessa (CLC) savukaasujen erottelun ongelma
poistuu, koska polttoaine ja ilma eivét ole suorassa kontaktissa. Ideana on jakaa prosessi
kahteen eri vaiheeseen, toisessa vaiheessa hapenkantajaa (yleensa jokin metalli) hapete-
taan ilman kanssa ja syntynyt metallioksidi siirretddn toiseen vaiheeseen pelkistymaén

polttoaineen kanssa. Metallin kanssa reagoinut ilma johdetaan takaisin ilmakehdan ja se
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ei paase missaan vaiheessa sekoittumaan polttoaineen palamisessa syntyvén kaasuvirran
kanssa. Kuvassa 9 on esitetty prosessi yksinkertaisuudessaan, hapenkantajalla ”M”.
Etuna on syntyvén savukaasun puhtaus, se siséltda kaytanndssa ainoastaan vesihoyrya ja
hiilidioksidia, vesihdyry voidaan lauhduttaa seoksesta jolloin jéljelle ja& ainoastaan hii-

lidioksidi. (Bhavsar et al 2014).
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Kuva 9 CLC-tekniikan perusperiaate. (Bhavsar et al 2014)

CLC-tekniikan haasteet liittyvat pitkélti hapenkantajana toimivaan aineeseen. Vaati-
muksia hyvélla hapenkantajalle on useita: korkea reaktiivisuus hapetus- ja pelkistysre-
aktioissa, hyvéa selektiivisyys halutulle polttoaineen hapetuksen asteelle, hyva korkean
lampotilan stabiilisuus tuhansille kiertosykleille, hyva kestavyys polttoaineen epapuhta-
uksille (esimerkiksi rikki) ja erinomainen hankaantumislujuus jos toimii liikkuvana osa-
na. Yksinkertaisempien oksidien, kuten nikkelioksidin ja kuparioksidin, rinnalle on ke-
hitytty uudempia ja tehokkaampia hapenkantajia paremmilla ominaisuuksilla, kuten
nikkeli-barium hexa-aluminaatti ja nikkeli alumiini-silikaatti tukirakenteessa. (Bhavsar

et al 2014, Térmanen 2005).
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3 HIILIDIOKSIDIN HYOTYKAYTTO

Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista tai jo ennen palamista lisadé investointi- ja kéyt-
tokustannuksia verrattuna tilanteeseen ilman talteenottoa. Sen sijaan ettd CO; varastoi-
taisiin maaperdan, mikd myos aiheuttaa kustannuksia, on jarkevampaa kayttaa talteen
saatu CO; jossain prosessissa tai kohteessa, missa siitd on hyo6tya ja siitd voidaan jopa

saada tuottoa.

Taulukkoon 2 on koottu hiilidioksidin ominaisuuksia hyotykayttéa varten ja ominai-
suuksien vaikutuksesta hyotykayttoon. COq:lla on useita hyvid ominaisuuksia ja sita
voidaankin hyodyntaéd esimerkiksi jadhdytyksessa, puhdistuksessa, pakkauskaasuna tai
veden pH:n saatelyyn. Taulukkoon 3 on koottu hiilidioksidin hyotykayton kaupallisia
sovelluksia. Taulukkoon 4 on koottu CO:n mahdollisia hyotykayttokohteita, joita tutki-
taan ja kaupallisia sovelluksia ei vield ole. Taulukoiden 3 ja 4 perusteella CO,:n hyoty-
kaytto voidaan jakaa kahteen kategoriaan: tilapdisesti CO,:ta ilmakehésté poistavat pro-
sessit (esimerkiksi elintarviketeollisuus tai jad&dhdytysjarjestelmat) ja pysyvasti poistavat
(esimerkiksi tehostettu 6ljyntuotanto tai vedenkasittely). (Aresta 2003, Turunen 2011).



Taulukko 2 Hiilidioksidin ominaisuuksia hyotykayttoa varten.

CO, ominaisuus

Ominaisuuden merkitys
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Turunen 2011)

Saavutettu hyoty

Sisaltaa hiilta ja happea
Hyva saatavuus
Alhainen hinta

Suuri tiheys, alhainen
viskositeetti ja
pintajannitys
(ylikriittinen)

Ylikriittisen CO,:n tiheys
lampotilasta ja paineesta

Lammonsiirto-
ominaisuudet

Alhainen kriittinen piste

Suuri laajeneminen

Alhainen
hoyrystymislampotila

Kiintea CO2 (kuivajaa)
sublimoituu
ilmanpaineessa
Alhainen jaan lampoétila

Inertti

Inertti (palamaton)

Hapan vesiliuoksessa

Alhainen myrkyllisyys
Hajuton
Ei VOC-pdastoja

Matala kasvihuonekerroin

Ei aiheuta otsonikatoa

Ei ymparistolle
haitallinen ja haitaton
entsyymeille

Lisdd halpojen ja hyvdan saatavuuden
raaka-aineiden maaraa

Hyva massansiirto ja tunkeutuminen
huokoiseen materiaaliin

Puhdistus, ei tuota kasiteltdavaa
jatevetta

Pinnoitus ja kyllastys

CO,:n liuotusteho sdaadettava,
verrannollinen tiheyteen

Hyva lammonsiirto ja jadhdytysteho luo
mahdollisuuden vahentda
jaahdytysjarjestelman osia
Ylikriittisyys helposti saavutettavissa
Ylikr. tilassa yksifaasisuus:
-aineensiirron rajoitukset faasien yli
vdltetddn

-lisda reaktionopeutta, konversiota ja
selektiivisyytta

-parantaa lammonsiirtoa

Alhainen [ampotila mahdollistaa
lampoherkkien materiaalien kdytén
Vahentda tarvetta mekaaniselle
kasittelylle esim. puhdistuksessa
Parantaa sumutusta sumuttimissa
Turvallinen liuotin, ei haitallisia jaamia
tuotteeseen -> ei tarvitse puhdistaa

Ei jddannodskosteutta tuotteeseen

Ei tarvetta puhdistaa nestetta tai
kdyttdad puhdistusaineita
Tehokas jadahdytys

Ei hapeta eikd hapetu

Parantaa turvallisuutta

Korvaa muita happoja

Parantaa turvallisuutta
Parempi ilmanlaatu

Laajentaa ymparistoystavallisia
materiaalilahteita

Laajentaa ymparistoystavallisia
materiaalilahteita

Parempi ilmanlaatu

CO,:n reaktiot luonnossa hyvin
tunnettuja

Materiaalin kierrdatys ja CO, kierron
sulkeutuminen

Vahentdaa ymparistoongelmia,
raaka-ainesdasto, parempi
lopputuotteen laatu, ei jatevetta

Yksinkertaistaa tuotantoa,
joustavuutta raaka-aineiden
valintaan

Materiaalisdaastot, parantunut
hyotysuhde

Kohtuullinen energiantarve
Materiaalisdaastot, parantunut
hydtysuhde ja yksinkertaistaa
prosessia

Sailyttaa tuotteen laadun ja
laajentaa materiaalildahteita

Materiaalisadstot ja parantaa
hyotysuhdetta

Vahentdaa ymparisto-, terveys- ja
turvallisuusongelmia, sailyttaa
tuotteen laadun ja yksinkertaistaa
tuotantoa

Materiaalisdaastot, yksinkertaistaa
tuotantoa ja tyomenetelmia

Parantaa hydtysuhdetta

Materiaalisaastot, parantaa
turvallisuutta, yksinkertaistaa
tuotantoa ja saastaa tuotteen
laatua

Vahentdad ymparisto-, terveys- ja
turvallisuusongelmia

Vahentdaa ymparisto-, terveys- ja
turvallisuusongelmia, vahentaa
happojen tuotantoa

Vahentaa ymparisto-, terveys- ja
turvallisuusongelmia

Ei yllatyksia biosfaarin reaktioissa



Taulukko 3 CO,:n kaupallisen hyotykéyton sovellukset. (Turunen 2011)

CO;:n tarkoitus

Tavoite

CO;:n ominaisuus

Raaka-aine

Raaka-aine
(kopolymeeri) ja
liuotin

Liuotin
ylikriittisessa tai

nestemadisessa
tilassa

Puhdistusaine

Suojakaasu

Jadhdytysaine

Tuotteen
koostumus /
lisdaine

pH:n saatoé

Taytekaasu

Urean svnteesi
Salisyylihapon synteesi
Metanolin synteesi
(CO+H,+C0O,)
Puutarhatuotanto
Hapetusprosessit

(esim. C+CO;,<->2 CO)
Polykarbonaattisynteesi
polyetyleeni- ja
polypropyleenikarbonaa-teiksi
(syklinen oksidi + CO,)
Uuttoprosessit, kahvi, tee,
humala yms.

Kuivapesu ylikriittisena

Kuivajaapuhdistus jdisena

Elintarvikkeiden pakkaus

Hitsaus
Palosammuttimet
Jadhdytysjarjestelmat

Suora jaahdytys kuivajaana

Panimo- ja
virvoitusjuomateollisuus

Sellu- ja paperiteollisuus ja
vedenkasittely (korvaa rikin)
Neutraloituminen (uima-altaat,
vedenkasittely)
Oljyntuotannon lisédys (EOR)

Sisdltaa hiilta

Sisaltaa hiiltd ja happea

Sisaltaa hiiltd ja happea
Hapenkantaja ja heikko hapetin

Sisaltaa hiiltd, alhainen kriittinen piste
ja ylikriittisena tiheyden riippuvuus
lampotilasta ja paineesta

Alhainen kriittinen piste, ylikriittisena
tiheyden riippuvuus |ampdtilasta ja
paineesta, hyva aineensiirto ja
tunkeutuminen huokosiin, alhainen
haihtumislampdétila, alhainen
myrkyllisyys ja ei hapeta

Alhainen kriittinen piste, hyva
tunkeutuminen huokosiin, alhainen
haihtumislampdtila ja alhainen
myrkyllisyys

Alhainen |ampdtila, suuri laajeneminen
sublimoitumisessa ja sublimoituminen
ilmanpaineessa

Inertti, ei hapetu, ei bakteerien kasvua,
ei kosteusjaamia

Ei johda sdhkod, alhainen hinta ja ei
aiheuta otsonikatoa
Hoyry-nestetasapaino-ominaisuudet,
korkea tiheys ja alhainen viskositeetti
ylikr., alhainen myrkyllisyys, inertti
(palamaton), halpa hinta, ei
otsonikatoa ja alhainen

kasvihuonekerroin
Tehokas |lammonsiirto sublimoitumisen

takia ilmanpaineessa ja ei
kosteusjaamia

Helppo liukeneminen ja kaasunpoisto

Hapan vesiliuoksessa ja ei ymparistolle
haitallinen

Vaaraton entsyymeille

Hyva saatavuus, alhainen hinta ja
inertti

22
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Taulukko 4 CO,:n tutkimuksen alla olevia kayttokohteita. (Turunen 2011)

CO,:n tarkoitus

Tavoite

CO,:n ominaisuus

Raaka-aine

Raaka-aineja
liuotin

Liuotin,
laimentaminen

Liuotin

ylikriittisena

Vaahdotusaine

3.1

Tri-reformointi
Muurahaishapon synteesi
Metanolin synteesi (CO, +
Hz)

Karbonaattiesterit, ROH +
CO, <->ROCOOH

Ureajohdannaiset, 2RNH, +
CO; <-> RNH-CO-NRH + H,0
Katalyyttien
muuntelu/valmistelu
katalyyttisten
ominaisuuksien
parantamiseksi

Dialkyyli karbonaatti
synteesi 2ROH + CO, <->
(RO),CO+H,0
Polykarbonaatti synteesi
uusille polymeereille
(syklinen oksidi + CO;)
Vapaaradikaalipolymerointi

Hapetusreaktiot

Kemialliset reaktiot
(katalyysi)

Katalyyttien kyllastys
Vaahdotetut polymeerit

Sisaltaa hiilta ja happea

Sisaltaa hiilta ja happea,
alhainen kriittinen piste
mahdollistaa toiminnan
yhdessa faasissa ja
alhainen myrkyllisyys

Inertti

Inertti hapetusta kohtaan
->laajentaa
réjahtamatonta aluetta
Alhainen kriittinen piste,
hyva aineensiirto ja
alhainen myrkyllisyys
Alhainen pintajannitys
Inertti (palamaton), ei
otsonikatoa ja matala
kasvihuonekerroin

Fossiilisten polttoaineiden tuotannon tehostus

Hiilidioksidia voidaan hyodyntad kolmessa erilaisessa fossiilisen polttoaineen tuotannon

tehostusprosessissa: tehostettu 6ljyntuotanto (EOR), tehostettu maakaasun tuotanto ja

tehostettu kivihiiliesiintymdn metaanin tuotanto. Kaikissa perusperiaatteena on hiilidi-

oksidin syottd esiintymédan maan alle lisdédmaan tuotantoa. CO, korvaa yl6s pumpattua

ainetta ja yllapitaé painetta, parantaen saantoja ja suurempi osa esiintyman varoista saa-

daan talteen. Tekniikan kayttd riippuu monesta tekijastd, joista yksi merkittdvimpid on

hiilidioksidin saatavuus ja hinta, yleensa CO, tuotetaan/erotetaan itse l&helld kaytto-
paikkaa. (IEA 2008).
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Oljyntuotantoa on tehostettu COy:lla jo vuosikymmenien ajan. Kokemuksien perusteella
CO; sopii 6ljyille joiden tiheys on 850-910 kg/m® yli 600 m syvyyksille ja esiintymille
missa vahintaan 20-30 % alkuperéisesta 6ljysta on jaljella. CO, liukenee 6ljyyn ja pie-
nentdd oljyn viskositeettia, helpottaen sen pumppaamista ylos. Suuri kaasutasku esiin-
tymassa myos rajoittaa CO,:n tuotantoa tehostavaa vaikutusta. Tyypillisesti saavutettu
lisdtuotanto on noin 5-20 % esiintyman alkuperéisen 0ljyn méérasta ja noin 2,4-3 ton-
nia COy:ta varastoituu esiintyméén yhta tuotettua 6ljytonnia kohden. Tekniikka kehitet-
tiin Yhdysvalloissa ja sielld myds sen kayttd on yleisintd, 2012 kaynnissa oli 113 pro-
jektia. Vuoteen 2020 mennessd CO,:n kéytté EOR-projekteissa arvioidaan olevan noin
58 Mt/a Yhdysvalloissa. Pohjanmeren potentiaaliksi on arvioitu noin 30 Mt/a. Kuvassa
10 on esitetty EOR-tekniikan periaate. (IEA 2008, Wallace et al 2014).

Oljyn viskositeetti laskee sekoittumisesta hiilidioksidiin, tehostaen tuotantoa. -
Tuotantokaivo
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Kuva 10 EOR-tekniikan perusperiaate. (ReservoirEngineers 2008)
Tehostetussa maakaasun tuotannossa hiilidioksidia kdytetdaan paineistamaan esiintyma

uudelleen, tyypillisesti sen jalkeen kun 80 % alkuperdisestd kaasusta on saatu talteen.
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CO, on huomattavasti painavampaa kuin maakaasu, jolloin se ajautuu esiintyman poh-
jalle ja maakaasu virtaa ylospdin. Tekniikalla saadaan noin kaikki paitsi noin 10-20 %
alkuperdisesta kaasusta talteen. Kaasun tuotannon tehostus ei ole yhtd kannattavaa kuin
oljyntuotannon tehostus, koska COy:a taytyy syottdad noin 20-33 tonnia yhtd tuotettua
maakaasutonnia kohden. Tekniikkaa on kokeiltu esimerkiksi Alankomaissa K12B-
kaivolla, jossa esiintymé siséltad jopa 13 % hiilidioksidia. (IEA 2008).

Tehostetussa kivihiiliesiintymé&n metaanin tuotannossa CO, syotetdan Kivihiilisuoneen,
jolloin huokosten siséltdmén metaanin osapaine laskee ja metaani syrjaytyy CO-:lla,
joka j&& vangiksi huokoseen. Tekniikkaa kaytetdan jos esiintyméaa ei voida kaivaa, jos
se on esimerkiksi lilan syvélla tai lilan ohut muuhun kaupalliseen tarkoitukseen. CO,:a
tarvitaan esiintymasta riippuen noin 2-10 kertaa tuotetun metaanin verran. Kaupallista
tuotantoa on ainakin Yhdysvalloissa, Kanadassa ja Australiassa. Potentiaalia on noin
146-228 Gt CO,:n kayttoon. (Aresta 2003, IEA 2008).

3.2 Elintarviketeollisuus

Elintarviketeollisuudessa hiilidioksidia hyddynnetédén ldhinna jaadhdytykseen, suojakaa-
suna, ylikriittisend nesteiden uuttoihin, juomien hiilihapotukseen, lihantuotannossa teu-
rastamiseen ja elintarvikkeiden dekontaminaatioon. Ylikriittisend hiilidioksidilla on
seké nesteen ettd kaasun ominaisuuksia, minké takia se soveltuu hyvin esimerkiksi ko-
feiinin poistoon kahvista. Liséksi se on halpaa, ei myrkyllista, ei jata jadmia lopputuot-
teeseen (ei vaikutuksia makuun) ja on hyvin saatavilla. Sikojen teurastuksessa CO;:lla
on etuja perinteiseen sahkotainnutukseen: se véhentad eldinten stressid, véhemmén
vammoja ja parempi lihan laatu ja saanto lopputuloksena. Elintarvikkeiden dekontami-
naatiossa nestemainen hiilidioksidi tuhoaa bakteereita yhta tehokkaasti kuin lampopas-

torointi vaikuttamatta kuitenkaan ravintoarvoihin. (Aresta 2003).

Merkittavin CO,:n hyotykayttokohde elintarviketeollisuudessa on hiilihapotetut juomat,
kuten kivenndisvedet ja virvoitusjuomat. Lisaksi myos oluiden ja muiden tynnyreissa
myytavien tuotteiden hiilihapotukseen kuluu hiilidioksidia. Hiilidioksidia kuluu noin
2,5-4,5 vol% juoman tilavuudesta. Elintarviketeollisuudessa kaytetyn hiilidioksidin
tulee olla erityisen puhdasta, etenkin jos sitd kdytetddn juomiin, silld epapuhtaudet voi-

vat aiheuttaa makuhaittoja. (Aresta 2003).
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3.3 Kemianteollisuus

Kemianteollisuudessa hiilidioksidia kéytetddn raaka-aineena ainakin seuraavien ainei-
den valmistukseen: urea, salisyylihappo, metanoli, natrium, kalium, ammoniakki, vety-
karbonaatit, polykarbonaatit, seké polyetyleeni- ja polypropyleenikarbonaatit. Tulevai-
suudessa CO,:a voidaan mahdollisesti kéyttdd karbonaattiestereiden, ureajohdannaisten,
muurahaishapon ja dialkyyli karbonaattien valmistukseen. Lisdksi sitd kaytetddn yli-
kriittisend nesteuuttoihin, etuna erityisesti alhainen lampdtila ja ei ja&dmia lopputuottee-
seen. Muita kayttokohteita on sy6tté suoraan kemiallisiin reaktioihin lampétilan kont-
rollointiin, sailididen puhdistus ja tayttd estaméan rajahtavien kaasuseosten muodostu-
minen ja estdméan helposti hapettuvien kemikaalien kontakti ilman kanssa. (Aresta
2003, Turunen 2011).

3.4 Energianvarastointi

Metanoli on tarked raaka-aine kemianteollisuudessa, muun muassa etikkahapon ja for-
maldehydin valmistukseen, mutta se my0ds soveltuu hyvin energian varastointiin, kéaytet-
tavéksi esimerkiksi polttomoottoreissa fossiilisten polttoaineiden tilalla. Metanolin val-

mistuksen hiilidioksidista (synteesikaasu) kannalta tarkeét reaktiot (7-9):

Metanolin synteesi CO, + 3 H, 5 CH30H + H,0 (7)
CO:n hydraus CO+ 2H, s CH;0H (8)
Vesi-kaasu-muutos CO + H,0 s CO, + H, 9)

Erityisesti reaktiossa (7) on pitkaan ollut ongelmana CO;:n heikko reaktiivisuus ilman
korkeaa lampdtilaa. Teollisuudessa pitkadan kaupallisesti kaytetty Cu/ZnO/Al,Os-
katalyytti on auttanut reaktiossa, mutta uudemmat Kkatalyytit, kuten esimerkiksi
Cu/CeOQ,/TiO, lupaa jopa 90 kertaa tehokkaamman reaktion kuin aiemmin kéytetyt ka-
talyytit. (Arena et al 2014, Graciani et al 2014).

Synteettisen metaanin valmistus toimii melko samankaltaisella reaktiolla (10):
CO, +4H, -» CH, + 2H,0 (10)
Metanolin ja metaanin synteesiin vaaditaan molempiin energiaa ja vetya. Jos energian-

ldhteend vedyntuotantoon ja prosessin vaatimaan energiaan kaytetédan fossiilisia lahteit,
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prosessi aiheuttaa enemmén CO,-péastja mitd se vahentdisi CO,:n hyddyntamisella.
Sen sijaan prosesseja on ajateltu ratkaisuksi epdsddnnéllisen uusiutuvan energian “yli-
jadma-siahkon” varastointiin ja hyddyntamiseen. Metaanin ja metanolin on ajateltu ole-
van parempi ratkaisu varastointiin ja hyotykayttdon kuin puhtaan vedyn, johtuen vedyn
herkasta rajahtavyydesta ja huonohkosta energiatiheydestd. Lisdksi metaania ja me-
tanolia voidaan sellaisenaan hyddyntdé useissa eri prosesseissa, kuten voimalaitoksissa

tai polttomoottoreissa. (Arena et al 2014, Sastre et al 2014).

3.5 Sellu- ja paperiteollisuus

Sellu- ja paperiteollisuudessa kayttokohteita on monia. Kaustisen soodan (NaOH) ja
hiilidioksidin yhdistamiselld muodostuu natrium-bikarbonaatti-pohjainen seos (NaH-
COy), jolla voidaan saataa pH:ta ja puskuroida prosessia pH:n muutoksia vastaan. Pape-
rinvalmistuksessa kalsiumkarbonaattia (CaCOg3) kdytetdan tayteaineena esimerkiksi sa-
nomalehtipapereissa ja CaCOj3:n liukeneminen voi olla ongelma, hiilidioksidilla voidaan
estaa tai vahentéa liukenemista ja tasoittaa pH-tasoja parantaen ajettavuutta ja vahentéen
kalsium-tasoja. Hiilidioksidia voidaan kayttda sellun pesuun véhentdmaéan hoyryn, ve-
den ja vaahtoutumisenestoaineiden kulutusta ja parantamaan ajettavuutta. Valkaisupro-
sessissa kaytetdan entsyymeita saavuttamaan parempi kirkkaus vahemmilla kemikaaleil-
la ja hiilidioksidia voidaan k&yttda tasoittamaan pH:n arvoja vahingoittamatta entsyy-
meitd. Raa’an méntyoljyn valmistuksessa hiilidioksidin kaytto voi vahentda rikkihapon
kayttoa 30-50 %. Myos eméksisen jateveden neutralointiin voidaan hyddyntaa hiilidi-
oksidia. (Linde 2012).

3.6 Maatalous

Hiilidioksidi ei ole myrkyllistd, mutta se voi syrjayttdd hapen ja aiheuttaa ihmisissé,
hyonteisissa ja eldimissa tukehtumisen. Tasté syysté se on erityisen hyvé hyonteisten ja
muiden tuholaisten torjunta-aine viljasiiloissa. Tuholaiset eivét voi kehittaa sille immu-
niteettia, CO, ei jata jalkia lopputuotteeseen ja ei ole myrkyllistd. Hiilidioksidia voidaan
lisata kasteluveteen parantamaan ravinteiden imeytymista ja sdadtdmaan maaperan pH:ta.

Kasvihuoneissa hiilidioksidia k&ytetddn korvaamaan yhteyttdmisessa kulunutta CO;:a ja
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kasvattamaan kasvihuoneen CO-pitoisuutta yli ilmakehén pitoisuuden, parantaen saan-
toja jopa 20 %. (Aresta 2003).

3.7 Muut kayttokohteet

Metallituoteteollisuudessa CO, toimii hyvin suojakaasuna hitsauksessa. Hitsauskohdas-
sa CO, estéé hapen, typen ja vedyn haitalliset vaikutukset, ollen huomattavasti halvem-
paa kuin vaihtoehtoiset kaasut, kuten helium ja argon. Hiekkamuottien valmistuksessa
metallien valua varten hiilidioksidia kdytetddn muiden aineiden kanssa muodostamaan
sidosainetta hiekanjyvien valiin. Metallien tyostossd syntyvaa lietettd, voiteludljyn ja
metallin sekoitusta, voidaan késitella CO,:lla, jolloin 6ljy purkautuu ylikriittiseksi kaa-
suksi ja jalkeen ja& puhtaita metallihiukkasia. Molempia voidaan hyddyntd4 uudestaan
ja CO, voidaan ottaa talteen. (Aresta 2003).

Ultrapuhdasta CO,:sta kéytetddn puhdistamaan elektronisia komponentteja, hyvin pie-
nia osia ja poistamaan hiilivety-pohjaisia jaahdytysaineita. Etuna on erityisesti halpa
hinta, el jd&dmia puhdistettuun osaan, ei otsonikatoa, ei haitallisin ilmastolle (verrattuna
CFC-yhdisteisiin), nopea kasittely, mahdollisuus liuottaa liséaineita ylikriittiseen seok-
seen ja ei myrkyllinen kayttajalle. Kuivapesussa CO, on erityisen tarkedssa asemassa

vahentdmaan tyontekijoiden altistumista haitallisille kemikaaleille. (Aresta 2003).

Hiilidioksidia voidaan hyddyntad myos sen optisten ominaisuuksien vuoksi, esimerkiksi
lasereissa. CO,-laserit séteilevét tyypillisesti 10,6 um aallonpituudella ja hydtysuhde on
kohtuullinen, yli 10 %. Tyypillisesti tehot ovat kymmenista wateista useisiin kilowattei-
hin. Kayttokohteita ovat muun muassa muovin, puun ja vanerin leikkaukseen, metallien
leikkaukseen ja hitsaukseen, lasermerkkaukseen, laserleikkauksiin (ladketiede) ja etdi-
syyden mittaukseen. (RP Photonics).
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4 TALTEENOTON JAHYOTYKAYTON KUSTANNUKSET

Hyotykayton kustannukset voidaan jakaa kolmeen osaan: talteenoton, kuljetuksen ja
hyotykayton (ké&sittely) kustannuksiin. Hiilidioksidin talteenotto, kuljetus ja kasittely
aiheuttavat kustannuksia, kun taas hyotykayttd voi tuoda tuloja. Kustannuksiin vaikut-
tavia tekijoita on talteenotettavan CO,:n maard, kaytetty tekniikka, talteenottolaitoksen
sijainti, hyotykayttokohteiden sijainti, olemassa oleva infrastruktuuri, kuljetuksen tyyp-
pi (putki, rekka tai laiva), kasittely (talteenoton puhtaus verrattuna hyotykayttokohteen

puhtausvaatimuksiin) ja investointikustannukset.

4.1 Talteenoton ja kuljetuksen kustannukset

Talteenotossa merkittdvimmat vaikutukset kustannuksiin aiheutuu investointikustan-
nuksista, talteenottolaitoksen vaatimasta energiasta (kokonaishy6tysuhteen lasku ja li-

sépolttoaine) ja laitoksen koosta, eli talteenotettavan CO,:n maarasta. (IEA 2008).

Taulukossa 5 on esitetty polton jéalkeisen talteenoton kustannuksia eri tekniikoilla. Esite-
tyt luvut ovat useiden laitoksien keskiarvoja kustannusanalyyseista teoreettisista laitok-
sista. Ref kuvaa laitosta ilman talteenottoa ja cap kuvaa laitosta talteenotolla. Alhai-
simmillaan sahkon tuotantokustannuksien nousu ovat alkali-metalli-karbonaatti ja kal-
sinointi-karbonointi tekniikoilla. Korkeimmat tuotantokustannuksien nousut aiheutuvat
taas MEA- ja kalvotekniikoista. Tekniikoiden kehittyessa on todennédkoisté ettd kustan-
nukset laskevat merkittadvasti. Taulukosta 5 voidaan havaita ettd pddomakustannukset
kasvavat merkittavésti jokaisella tekniikalla. (Zhao et al 2013).
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Taulukko 5 Polton jéalkeisen talteenottotekniikoiden kustannuksia. (Zhao et al 2013)

Alkali- Ca0
metalli- (bituminen
MEA |Ammoniakki|karbonaatti| Kalvot |CaO (ligniitti)| kivihiili)
Laitoksen nettoteho ref. 569 619 462 528 509 1052
(MW] cap. | 455 539 381 430 738 1558
Suhteellinen muutos [%)] -20,0 -12,9 -17,5 -18,6 +44,5 +48,1
CO, talteen [%] 86,1 86,2 89,1 88,2 84,2
Laitoksen hyétysuhde [%] ref. | 42,1 42,7 42,6 42,2 42,9 45,6
cap. 30,6 32 32,2 31,5 36,5 41
Muutos [%-yksikkoa] 11,5 10,7 10,4 10,7 6,4 4,6
Padomakustannukset ref. 1688 1745 1418 1640 1722
[USD/kW] cap. | 3054 | 2893 2150 | 2510 2627
Sahkoén hinta [USD/MWh] ref. 57 64 65 63 52
cap. 100 99 88 106 71
Suhteellinen muutos [%] 75,1 55,5 36,2 69,6 36,3

Talteenotolle ennen polttoa IGCC-prosessille sahkoén tuotantokustannuksen suhteelli-
seksi kasvuksi on arvioitu olevan noin 50 % kemiallista liuotinta kéytettdessa (NCR) ja
IRCC-prosessille noin 57 % (Lorenzo et al 2013). Happipoltolle on arvioitu sdhkon
tuotantokustannuksien nousevan 110 % normaalissa paineessa ja HiPrOx-tekniikalla
(korkeapaineinen happipoltto) 20 % (NCR). Korkeapaineista happipolttoa ei ole kokeil-

tu, joten kustannusarvion voi ottaa melko suurella varauksella. (NCR).

Hiilidioksidin kuljetus putkella on taloudellisin siirtokeino pitk&lla aikavalilla suurille
maadrille kaasua. Kustannuksiin vaikuttaa sijainti (maalla/vedessd), maaston tyyppi, put-
ken koko, kaytetty paine, paineenlisdysasemat ja tyovoimakustannukset. Kustannukset
painoyksikkdd kohden ovat huomattavasti halvemmat kuin maakaasulla tai vedylla,
koska CO, kuljetetaan nestemadisend tai ylikriittisend, tiheys jopa 10-100 kertaa suu-
rempi kuin maakaasulla. Arviot kustannuksiksi vaihtelevat 10-60 USD/t-CO, tuhatta
kilometri& kohden. Kustannukset laivoilla on arvioitu olevan noin 15 USD/t-CO,, joten
valttamatta siirtoputkiston rakentaminen rannikolle ei ole kannattavin vaihtoehto. Lai-
voilla etuna ovat lisaksi huomattavasti pienemmét investointikustannukset ja joustavuus

maadrien, ajan ja tuotantoléhteiden suhteen. (IEA 2008).
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4.2 HyoOtykayton tuotto

Vuonna 2011 Yhdysvalloissa sai elintarvike-laadun hiilidioksidista maksaa 20-25
USD/t. Hintojen arvellaan tippuvan huomattavasti seuraavan vuosikymmenen aikana,
kun talteenotto yleistyy ja saattaa jopa muodostua pakolliseksi, jolloin tarjonta r&jahtaa.
Hiilidioksidin hinnalla on suuria alueellisia eroja, johtuen joidenkin alueiden véhaisesta
Kilpailusta ja syrjdisesta sijainnista hiilidioksidi voi maksaa jopa 300 USD/t. Liséksi
vaadittu laatu vaikuttaa hintaan, puhtaammasta elintarvike- tai laser-laadusta voi joutua
maksamaan kovempaa hintaa kuin hitsaukseen tai tehostettuun 6ljyntuotantoon kayte-
tystd vahemman puhtaasta kaasusta. Kuluttajakdytt6on myydyn pienien kapseleiden tai
pullojen hinnat ovat taas huomattavasti korkeampia. (Doty Energy 2011, Rushing
2011).

Tehostetussa 6ljyntuotannossa yhdelld CO.-tonnilla voidaan saada jopa 150 USD:n
tuotto, tehden pitkien ja isojen putkistojen rakentamisen ja CO,:n ostamisen markkinoil-
ta kannattavaksi. Oma COy:n tuotanto maakaasuesiintymasta tai 6ljyn polttamisesta
séhkoa varten on vield kannattavampaa. Tehostetussa maakaasun tuotannossa yhdella
CO,-tonnilla saadaan noin 1-8 USD:n tuotto, mika ei kannusta markkinoilta ostetun
CO4:n kayttoon. Muissa hyotykayttokohteissa saavutettu tuotto riippuu hyvin pitkalle
vaaditusta CO,:n laadusta, lopputuotteen arvosta, prosessista, sijainnista ja maarasta.
(IEA 2008).
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5 YHTEENVETO

Hiilidioksidin hyotykayttd voi olla yksi ratkaisu ilmastonmuutokseen, pakottamatta yh-
teiskuntaa luopumaan hiilipitoisista polttoaineista. Hiilidioksidin talteenottotekniikoita
on useita ja tekniikoiden kustannukset tulevat laskemaan tulevaisuudessa niiden kehit-
tyessd, tehden talteenotosta kustannustehokasta. Isoon osaan nykyisistd voimalaitoksista
voidaan asentaa jélkikateen polton jéalkeisen talteenotontekniikoita. CO,:n hy6tykéayton
yleistyessd ennen polttoa tapahtuva talteenotto yleistyy, koska se tarjoaa merkittavia
synergia-etuja hyotykayttolaitosten ja voimalaitoksen vélille. Happipolton osalta lupaa-
va tekniikka on korkeapaineinen happipoltto, johtuen normaalipaineisen happipolton
korkeista kustannuksista. Kemialliseen kiertoon perustuva palaminen voi nousta kilpai-
lijaksi muiden talteenottotekniikoiden rinnalle, mutta vaatii viel& pitk&dn kehityksen ja

uusien materiaalien kehitysta.

NyKkyisista hyotykayttokohteista merkittavimpia ovat tehostettu 6ljyntuotanto ja elintar-
viketeollisuus, etenkin hiilihapotetut juomat. Tulevaisuudessa merkittaviksi hyotykayt-
tokohteiksi nousee todennékdisesti uusiutuvan energian varastointi synteettiseen metaa-

niin/metanoliin, eri kemian-, paperi- ja selluteollisuuden prosessit ja vedenkasittely.

CO,:n hyddyntaminen prosesseissa voi tuoda merkittavia kustannussaastojé tai tuottoja,
johtuen sen halvasta hinnasta. Yksi saavutettu hydty on ympéristoystavallisyys. Kun
esimerkiksi CFC-yhdisteet korvataan hiilidioksidilla, vaikutukset ilmastoon pienenevat.
Tai kun rikkihappo korvataan CO-:lla vedenkasittelyssa, vaikutukset luontoon paasemi-
selld tai kontaktissa ihmiseen vahenevéat. CO,:n hyddyntdminen voi olla my6s turvalli-
suuskysymys, esimerkiksi vaarallisten kemikaalien korvaaminen COy:lla kuivapesussa
vahentéa tyontekijoiden altistumista tai palonsammutus CO,:lla séhkoé johtavan veden

sijaan.
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