Lappeenrannan-Lahden teknillinen yliopisto
School of Energy Systems
Energiatekniikan koulutusohjelma

BH10A0202 Energiatekniikan kandidaatinty6

Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista kalvotekniikalla

Tyon tarkastaja: Antti Pitk&oja
Ty0On ohjaaja: Antti Pitkdoja
Lappeenranta 28.10.2019
Petteri Vainio



TIVISTELMA

Opiskelijan nimi: Petteri Vainio
School of Energy Systems
Energiatekniikan koulutusohjelma
Opinnaytetyon ohjaaja: Antti Pitk&oja
Kandidaatintyd 2019

32 sivua, 8 kuvaa, 2 taulukkoa

Hakusanat: kandidaatintyd, hiilidioksidin talteenotto ja varastointi, hiilidioksidi,
kalvotekniikka, membraani

Tassa kandidaatintydssa tarkoituksena on tutkia, voidaanko kalvotekniikkaa kéyttaa
tehokkaasti hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista. Energiantuotannosta aiheutuu
valtava mé&éara hiilidioksidipaastojd, ja paastorajoitusten tiukentuessa hiilidioksidin

talteenotto on erittéin tarkea teknologia, jonka avulla rajoituksiin on mahdollista vastata.

Hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista on olemassa erilaisia menetelmid, joissa on
kuitenkin useita heikkouksia, kuten korkea energiankulutus. Taten uusia innovaatioita
hiilidioksidin talteenottoon pyritadn tutkimaan ja kehittdmaan. Kalvotekniikka sisaltda
useita etuja muihin talteenottotekniikoihin nahden, mistd johtuen se nédhdaan

kiinnostavana teknologiana ja sita tutkitaan paljon.

Ty0 on kirjallisuustutkimus, jossa esitell&&n hiilidioksidin talteenottoa ja kalvotekniikkaa
yleisesti seka tdmén jalkeen tarkastellaan ja pyritdan arvioimaan kalvotekniikan
soveltuvuutta ja tehokkuutta hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista.
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SYMBOLI-JA LYHENNELUETTELO

Roomalaiset aakkoset

c konsentraatio [mol/m?]

D diffuusiokerroin [m/s?]

J diffuusiovuo [mol/(sm?)]
p paine [Pa]

X etaisyys [m]

Kreikkalaiset aakkoset

a selektiivisyys [-]
Alaindeksit

A komponentti A

S sisaanvirtaus

u ulosvirtaus

Lyhenteet

BECCS bio-energy with carbon capture and storage

CCS carbon capture and storage
cm®(STP)  standardikuutiosenttimetri
cmHg elohopeasenttimetri

CO: hiilidioksidi

DOE Yhdysvaltain energiaministerio
gpu gas permeance unit

N2 typpi



1 JOHDANTO

Pariisin ilmastosopimuksessa esitetdan tavoitteena pysdyttaa maapallon keskilampdtilan
nousu 1,5 celsiusasteeseen esiteolliseen aikaan verrattuna (IPCC 2019, 4).
IImastonmuutoksen pysayttaminen vaatii kasvihuonekaasujen vahentamistd, mika
tarkoittaa merkittdvimman kasvihuonekaasun eli hiilidioksidin suhteen huomattavia
paastévahennyksia. Vuonna 2018 energiasektorin aiheuttamat kasvihuonekaasupaastot
olivat 75 % kokonaispéastoista (Tilastokeskus 2018). Tamé tarkoittaa sitd, etta
energiasektorin  aiheuttamien  hiilidioksidipaastdjen  véhentdminen on hyvin
merkittavassa roolissa keskilampdtilan nousun pysayttamisessa.

Hiilidioksidin  talteenotto ja varastointi (CCS) on merkittdva hiilivapaan
energiaintensiivisen teollisuuden sekd energiantuotannon mahdollistava teknologia
ilman, ettd muutetaan raaka- ja polttoaineita tai tuotantomenetelmid. CCS perustuu
hiilidioksidin talteenottoon voimalaitoksilta ja suurilta teollisuuslaitoksilta, mink&
jalkeen hiilidioksidi puhdistetaan, kompressoidaan ja kuljetetaan sdilytykseen.
Hiilidioksidin talteenotto on yleistyva ja kehitteill& oleva teknologia, jonka eteen tehdaén
jatkuvasti uusia innovaatioita. T&lld& hetkelld kaupallisessa kéytossd olevissa
hiilidioksidin talteenottomenetelmissé on useita haittapuolia, kuten esimerkiksi korkea
energiankulutus ja siitd johtuva kokonaishyotysuhteen heikentyminen. (Teir et al. 2011,
12.) Muita mahdollisia tekniikoita tutkitaan ja pyritddn kehittdmaan ja yksi naista on
kalvotekniikka. Kalvotekniikka on enimmakseen teollisuudessa kéytetty menetelméa
kaasujen erotukseen, jonka soveltaminen myos hiilidioksidin talteenottoon on ainakin

teoriassa mahdollista.

Tassa tyossa esitellaan aluksi hiilidioksidin talteenottoa eli paaasiassa nykyisia kaytdssa
olevia menetelmid. Té&mén jalkeen kdydadn lapi kalvotekniikan toimintaperiaatetta,
materiaaleja ja aineensiirtoa ilmittasolla. Sitten perehdytéan tyon tarkeimpéan osaan eli
kalvotekniikan ~ hyddyntdmiseen  hiilidioksidin  talteenottoon  savukaasuista.
Tarkoituksena on Kkirjallisuuden avulla tutkia, soveltuuko kalvotekniikka tehokkaasti
osaksi hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia. Ty0ssd perehdytddn tekniikan
suorituskykyyn, kehitettyihin koelaitoksiin, energiatehokkuuteen ja kehityskohteisiin.



2 HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTO

Tassd tyon osiossa kasitellaan hiilidioksidin talteenottoa energiantuotannossa.
Huolimatta varastoinnin tarkeydesta prosessille, jatetadan se kuitenkin késittelematta, silla
se ei ole oleellista tyon tutkimuskysymyksen kannalta. Lisaksi koko hiilidioksidin
talteenotto ja varastointi -prosessista yli 70 % kustannuksista aiheutuu pelkéstaén
talteenotosta. (Davison 2007, 1171;1173.)

Hiilidioksidin talteenotto ja varastointi on yksi tarkeimmistd keinoista véhentéa
ilmakehdan vapautuvia hiilidioksidipaastdjad. Tarkoituksena on erottamalla tuottaa
mahdollisimman puhdas hiilidioksidivirta, joka soveltuu kuljetukseen ja varastointiin.
Menetelmaa kaytetddn suurien teollisuuslaitosten ja energiantuotantolaitosten paastojen
hallintaan. (Teir et al. 2011, 13-14.)

Karkeasti ottaen hiilidioksidin talteenottomenetelmat voidaan jakaa ennen polttoa ja
polton jédlkeen tapahtuvaan talteenottoon. Lisaksi on olemassa poltonaikainen
talteenottomenetelmd, happipoltto, jossa polttoaine poltetaan ilman sijaan hapella.
Talléin syntyvé savukaasuvirta on jopa 80 % hiilidioksidia. Happipoltossa kuitenkin
korkeita kustannuksia aiheuttaa polttoon kédytettdvan puhtaan hapen tuottaminen. (Teir et
al. 2011, 15;18.)

BECCS (Bio-Energy with Carbon Capture and Storage) n&hdaan lupaavana ja
mielenkiintoisena teknologiana, jossa hiilidioksidin talteenotto on yhdistetty
paastoneutraaliin - biomassan polttoon. Talléin voidaan saavuttaa negatiiviset
hiilidioksidipaastdt ilmakeh&an, koska poltettava biomassa sitoo kasvaessaan
hiilidioksidia ilmakehasta ja polton jalkeen tdma ilmakehésté sidottu hiilidioksidi otetaan
talteen (Pachauri et al. 2014, 119). Negatiiviset paastét mahdollistava BECCS on
avainteknologia pyrittdessd saavuttamaan paastorajoitusten ja ilmaston lampenemisen
suhteen asetetut tavoitteet, mutta se on vield kehitysasteella johtuen pdadasiassa
hiilidioksidin varastointikapasiteetista, kustannuksista, rahoituksesta ja biomassan
saatavuudesta (Fridahl ja Lehtveer 2018, 155).

Hiilidioksidin talteenotto on ylipaataan kehitysasteella oleva teknologia, jonka kaytt6on

liittyy erindisid haasteita. Vaikka erilaisia talteenottotekniikoita on onnistuttu
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kehittdmaan, ja talteenottotehokkuus on saatu halutulle (>90 %) tasolle, talla hetkell&
talteenoton liittdminen osaksi voimalaitosta aiheuttaa huomattavat lisakustannukset
energiantuotantoon, jolloin se ei ole kaupallisesti kannattavaa (Budinis et al. 2018, 65).
Talteenoton aiheuttamat kustannukset on mahdollista kattaa esimerkiksi hiilidioksidin
myynnisté saatavilla tuloilla, mutta se vaatii riittdvan korkean hiilidioksidin hinnan ja
kysynnan. Hiilidioksidin talteenotto toki mahdollistaa voimalaitoksen toiminnan
pienemmalla maéaralla ostettavia paastéoikeuksia, jolloin ndista aiheutuvat kustannukset
pienenevat. Taten siis myos paédstéoikeuksien hinta vaikuttaa talteenoton kannattavuuteen
hiilidioksidin kysynnan, varastointikapasiteetin ja kaytetyn tekniikan kustannusten

ohella.

2.1 Ennen polttoa

Hiilidioksidin poistaminen ennen polttoaineen palamista on yksi keino talteenottoon.
Menetelmdd on mahdollista kayttdd Kiinteiden ja nestemadisten polttoaineiden
kaasutuksen yhteydessa tai maakaasuvoimalaitoksissa. Kaasutuksessa kiinte& polttoaine
muutetaan kaasumaiseen muotoon seokseksi, jonka p&ikomponentit ovat vety,
hiilimonoksidi ja hiilidioksidi. Kaasusta erotetaan haitalliset komponentit, kuten
vetysyanidi ja rikkiyhdisteet, jolloin saadaan puhdistettua hyédynnettavaa tuotekaasua.
(Teiretal. 2011, 17.)

Tuotekaasua késitelld&dn vesikaasun siirtoreaktion (water-gas shift reaction) avulla, ja
tdman reagoidessa happi-hoyryseoksen kanssa muodostuu pitkélti vedysta ja
hiilidioksidista koostuvaa kaasua. N&in muodostuvan kaasuseoksen hiilidioksidin
osapaine on korkeampi kuin esimerkiksi savukaasun tapauksessa, joten erottaminen on
edullisempaa. Erottaminen tapahtuu joko kemiallista absorptiota, fysikaalista adsorptiota
tai molempia hyodyntdmalla, jolloin saadaan tuotettua puhdas COgz-virta. Erotettu
hiilidioksidi kuivataan ja paineistetaan kuljetusta sek& varastointia varten. (Teir et al.
2011, 18.)

2.2 Polton jalkeen

Poltonjalkeinen hiilidioksidin talteenotto tarkoittaa kdytanngssa savukaasujen kasittelya.

Fossiilisten hiilta siséltavien polttoaineiden, kuten Kivihiilen, biomassan tai maakaasun
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poltossa syntyy savukaasuja, jotka sisaltavat polttoaineesta riippuen noin 3-15
tilavuusprosenttia  hiilidioksidia.  Savukaasuja voidaan esimerkiksi  puhdistaa
menetelmilld, jotka perustuvat kemialliseen absorptioon tai fysikaaliseen adsorptioon.
Kéytetyin menetelmé hiilidioksidin talteenottoon on kemialliseen absorptioon perustuva

tekniikka, jonka toimintaan perehdytadn seuraavaksi enemman. (Teir et al. 2011, 16.)

Voimalaitoksella hoyrykattilalta tuleva savukaasuvirta siséltad hiilidioksidin liséksi
happamia komponentteja, kuten typen ja rikin oksideja. Ndma hajottaisivat absorptioon
kaytettdvan tyypillisesti amiinipohjaisen liuottimen, joten ennen absorptiokolonnia
savukaasuista poistetaan hiukkaset ja happamat komponentit. Sitten savukaasuvirta
ohjataan kolonniin, jossa liuotin absorboi savukaasun siséltdaman hiilidioksidin. Tamén
jalkeen hiilidioksidin ja liuottimen muodostama seos johdetaan haihdutuskolonniin, jossa
seosta kasitelladan lampdtilan ja paineen muutoksen avulla. Saadaan aikaan puhdas
kaasumainen COg-virta, joka paineistuksen kautta voidaan varastoida. Liuotin
regeneroidaan ja johdetaan takaisin absorptiokolonniin. Tdman tekniikan etuna on sen
soveltuvuus nyKkyisiin ~ fossiilisiin ~ voimaloihin. Haittapuolena voidaan nahda
hyotysuhteen heikentyminen, joka johtuu paljon energiaa vaativasta liuottimen
regeneroinnista. Savukaasussa olevan hiilidioksidin matala osapaine asettaa suuret

vaatimukset absorboivalle liuottimelle. (Teir et al. 2011, 16-17.)

Talla hetkella absorptiotekniikan  kehityskohteena on sen energiankulutus.
Talteenottoprosessi, jossa savukaasuista poistetaan 90 % sen sisaltamasté hiilidioksidista
vaatii noin 30 % laitoksen tuottamasta energiasta. Energiankulutusta pyritdén
hillitsemé&an kehittamalla liuottimia, joiden regenerointi vaatisi mahdollisimman vahén
energiaa. Tama on mahdollista esimerkiksi kasvattamalla liuottimen konsentraatiota,
jolloin tarvitaan vahemman lampdd saman hiilidioksidiméaran talteenottamiseksi.
(Bhown ja Freeman 2011, 8629.)



3 KALVOTEKNIIKKA

Viime vuosikymmenind kalvotekniikka on vakiinnuttanut paikkansa tarkednd osana
teollisuuden erotustekniikkaa. Kalvotekniikkaa on mahdollista soveltaa puhdistamiseen,
ainepitoisuuksien lisddmiseen ja erotteluun. Eroavaisuutena ja ennen kaikkea etuna
moneen muuhun erotustekniikkaan on kalvotekniikan pieni energiankulutus sekéa ilman

lisattyja kemikaaleja tapahtuva prosessi. (Halonen 1990, 28.)

Kalvotekniikan perusperiaatteena on kéyttdd puolildpdisevia kalvoja, membraaneja,
jolloin vain tietyt aineet seoksesta lapaisevat kalvon. Talléin saadaan aikaan jonkin aineen
suhteen vékevoity sekd koyhdytetty ainevirta. Useimmiten kalvoihin perustuva
erotusprosessi on helppo asentaa osaksi jo olemassa olevaa prosessia ja se on mahdollista
automatisoida. Alla olevassa kuvassa 3.1 on esitetty kalvotekniikkaa hyodyntévén
hiilidioksidin talteenottoprosessin toimintaperiaate yksinkertaistettuna, jossa syotetty
ainevirta eli hiilidioksidia siséltava savukaasuvirta erotetaan kalvoja siséltavéassa
moduulissa kahdeksi eri ainevirraksi, joista toinen on hiilidioksidin suhteen kéyhdytetty
ja toinen rikastettu.

- ® b e . Retentate
Flue gas with CO, ."" 0 2 T YY S K.'_' > @ o (CO;-lean stream)
> e @ Vo —y - © @ >
Jecad e Total -
Sy +_+_+_+‘+ VR + + +°+0+ +
N2 <2 o —— e — - — - |—J — — — — —
< 0,°20.2%,
co, ® ° ° > . e_00_"9o >
H,0 = ® o® ®eo, .. ® o| Permeate
Others 0 Membrane L (CO,-rich stream)

Kuva 3.1. Periaatekuva kalvotekniikan toiminnasta (Khalilpour et al. 2015, 287).

3.1 Erotusmenetelmat

Kalvotekniikassa erotusmenetelmié voidaan jaotella sen mukaan, mika toimii ajavana
voimana aineensiirrolle kalvon l&vitse. Voima aiheutuu aineiden kemiallisen tai
sahkoisen potentiaalin erotuksena. Aineensiirto voi siis olla perdisin lampotilaerosta,

paine-erosta, konsentraatioerosta tai sahkdvarauksesta. (Mulder 1996, 212.)
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Ajava voima kussakin membraanissa riippuu siitd, mitd halutaan kalvoja hyédyntéen
erottaa. Esimerkiksi erotettaessa nesteitd toisistaan toimii ajavana voimana
todennakdisesti paine-ero. Kaasujen tapauksessa konsentraatioerot kalvon molemmin

puolin saavat aineen siirtyméan kalvon toiselle puolelle. (Mulder 1996, 261.)

3.2 Kalvojen rakenne

Kalvot voidaan jakaa kahteen padryhmaan, huokoisiin (porous) ja tiheisiin (non-porous).
Huokoiset kalvot voidaan edelleen jakaa useampaan ryhméén huokosten kokojen
mukaan. Huokoisiin kalvoihin sisaltyy laaja kattaus erilaisen keskimé&aréisen/nimellisen
huokoskoon membraaneja, joita voidaan soveltaa erilaisiin tilanteisiin (Guozhao ja Zhao
2017, 61). Alla olevassa taulukossa 1 on esitetty huokoisten membraanien luokittelua

huokoskoon mukaan.

Taulukko 1. Huokoisten membraanien luokittelua (Wilcox 2012, 198).

Huokostyyppi Huokoskoko [nm]  Suodatustyyppi

Makrohuokoinen >50 Mikrosuodatus
Mesohuokoinen 2-50 Ultrasuodatus
Mikrohuokoinen 1-2 Nanosuodatus
Nanohuokoinen <1 Molekyyliseulonta

Tiheiden membraanien erotusprosessi perustuu diffuusioon. Kalvot eivét ole samalla
tapaa huokoisia, vaan erotettava aine hajautuu kalvoon ja tdmén jéalkeen sen lavitse.
Diffuusiota on esitelty tarkemmin kappaleessa 3.3.1. Tyypillisesti tiheitd membraaneja
kaytetdan kaasujen ja hoyryjen erotukseen sekd pervaporaatioon. Kyseisissd tiheisséa
kalvoissa erotusprosessin tehokkuus maarittyy kalvolle luontaisten aineominaisuuksien

mukaan. Né&it& ovat esimerkiksi ldpdisevyys ja selektiivisyys. (Mulder 1996, 326.)
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3.3 Aineensiirto

Késiteltdessd kalvotekniikkaa aineensiirto on merkittdva ilmio. Aineensiirto tarkoittaa
yksinkertaisesti aineen liiketta sijainnista toiseen ja se on analoginen l[ammaonsiirrolle.
Kun l&mmonsiirtoon vaaditaan lampdtilaero, aineen  siirtyminen  edellyttaa
konsentraatioeroa. Aineensiirto voi olla diffusiivista tai konvektiivista, jotka ovat
iIImidind verrattavissa lammaonsiirron johtumiseen ja konvektioon. (Incropera et al. 2007,
880.)

3.3.1 Diffuusio

Diffuusiolla tarkoitetaan yksittdisen ainekomponentin molekyylien liiketta seoksessa.
Komponentti pyrkii liikkumaan siihen suuntaan, joka pienentdd aineiden vélista
konsentraatioeroa. 1lmi6t4 voidaan kuvata Fickin ensimmaéinen lain mukaisesti. Seoksen
komponentille A voidaan esittaa diffuusivuon maarittavé yhtalod seuraavasti (Niemi 2010,
11-12):

Jo=-Ds%2 (1)
missa

Ja diffuusiovuo [mol/(sm?)]

Da diffuusiokerroin [m?/s]

dcaldx konsentraatiogradientti  [mol/(m®m)]

Edelld Kkirjoitettu yhtdld 1 voidaan vastaavasti kirjoittaa mille tahansa seoksen
komponentille ja siitd on havaittavissa analogisuus lammansiirron johtumisen yhtal6on
eli Fourierin lakiin. Diffuusioon perustuvaa aineensiirtoa on havainnollistettu alla
olevassa kuvassa 3.2 , jossa on esitetty periaatekuva tihedn kalvon l&pi tapahtuvasta
diffuusiosta. Valkoiset pallot kuvaavat kalvon lapéisevia komponentteja ja mustat sen

sijaan komponentteja, jotka eivat lapéise kalvoa.



12

Feed Membrane Permeate

""m"’"”oﬁ O

O 080020 O
0000909 e 0%
.060 ° Q\ OO O

O . .O g) O%xmﬂuslonthroughthe

P2

. .

Kuva 3.2 Periaatekuva tihedan kalvon lapi tapahtuvasta diffuusiosta (Farsi 2015, 5).

3.4 Materiaalit

Erityyppisia erotustarpeita varten on olemassa useita materiaaleja, joista kalvoja voidaan
valmistaa. Membraanit voidaan yleisesti ottaen jakaa kahteen ryhmaén, biologisiin ja
synteettisiin.  Synteettiset membraanit voidaan edelleen luokitella orgaanisiin
(polymeerit) ja epéorgaanisiin. Materiaalien aineominaisuudet vaikuttavat siihen,
voidaanko jotain tiettyd materiaalia ylipaataan kayttaa prosessissa, jossa erotettavat aineet
ovat esimerkiksi tietyssa lampotilassa tai faasissa. Erotuksen tehokkuuteen vaikuttavia
materiaalien ominaisuuksia ovat muun muassa lapéisevyys, liukoisuus, selektiivisyys

seka terminen, kemiallinen ja mekaaninen stabiliteetti. (Mulder 1996, 22.)

Tyypillisesti teollisessa kaytossd olevat membraanit ovat orgaanisista materiaaleista
valmistettuja, joten erilaiset polymeerit ovat siis yleisimmin kéytettyja materiaaleja
kalvojen valmistuksessa. Erotukseen voidaan kayttada myds metallista, keraamista, lasista
ja zeoliitista valmistettuja kalvoja riippuen sovelluskohteesta (Mulder 1996, 22;315).
Yleisesti ottaen kaasujen erotuksen tapauksessa tietyt polymeerit ovat tehokkain ja
toimivin vaihtoehto (Mulder 1996, 324). Savukaasuissa hiilidioksidi on erotettaessa
kaasumaisessa muodossa, joten my6s hiilidioksidin talteenotossa jokin polymeeri on

oletettavasti paras mahdollinen kalvomateriaali.
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3.4.1 Lapaisevyys ja selektiivisyys

Lapéisevyys on merkittdva erotustehokkuuteen vaikuttava aineominaisuus.
Kalvotekniikassa lapdisevyydelld tarkoitetaan aineen kykya péastaa fluidia lavitseen.
Mita suurempi materiaalin lapaisevyys jollekin aineelle on, sitd enemman se pé&staa
ainetta lavitseen suhteessa pinta-alaan, aikaan ja paine- tai konsentraatioeroon. (McKeen
2017, 4.)

Kaasujen tapauksessa membraanin kyky paastda kaasua lavitseen ilmaistaan usein
yksikdssa Barrer, joka ei ole Sl-jarjestelman mukainen yksikkd. Edelld mainittua
yksikkoa kaytetadn johtuen siitd, ettd usein on helpompaa mitata tilavuusvirtaa kuin
massavirtaa. Barrer on nimetty pioneerina kaasujen lapaisevyydessa toimineen Richard
Maling Barrerin mukaan ja se mééritelladn seuraavasti yhtalon 2 mukaisesti. (Wu 2019,
154) Yhtalon 2 jalkimmaisessd osiossa yksikko on esitetty Sl-jarjestelmén mukaisessa
yksikossa.

0-10 cm3(STP)-cm = 335. 10-16 mol-m (2)

1 Barrer = 1
cm?-s-cmHg m2-s-Pa

Selektiivisyys sen sijaan tarkoittaa eri kaasujen l&pdisevyyksien suhdetta saman
kalvomateriaalin  lavitse. Selektiivisyyttd kaytetddn vertailtaessa membraanin
erotuskykya eri aineiden suhteen. Mitd korkeampi selektiivisyys on jonkin aineen
suhteen, sitd tehokkaammin kalvo erottaa aineen muista alkuperdisen seoksen
komponenteista.  Erilaisten kaasujen selektiivisyyden madarittdd eroavaisuudet
molekyylikoossa ja -painossa seka affiniteetissa kalvomateriaalille. Hiilidioksidin ja
savukaasun valisen erotusprosessin kannalta merkittdva tekija on hiilidioksidin ja typen
valinen selektiivisyys johtuen savukaasujen korkeasta typpipitoisuudesta. (Mulder 1996,
8-9.)
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3.5 Moduulit

Jotta membraaneja voidaan tehokkaasti hyodynt&é erilaisissa teollisissa sovelluksissa,
tarvitaan kalvoille normaalisti suuri pinta-ala aineensiirtoa varten. Kalvot pakataan
erilaisiin niin kutsuttuihin moduuleihin, jotta erotusprosessia varten saavutetaan korkea
kalvon pinta-ala suhteessa tilavuuteen. Moduulien muotoiluun ja rakenteeseen vaikuttaa
vaaditun kalvojen pinta-alan lisdksi myods moduuliséilion kustannukset. Ollakseen
tehokkaita ja taloudellisia moduulit voivat olla muotoilujensa osalta selvésti toisistaan
poikkeavia. Hinnan lisaksi erittain merkittava tekija moduulityypin valinnan kannalta on
sen soveltuvuus haluttuun erotusprosessiin. Esimerkiksi useissa prosesseissa kalvojen
likaantuminen vaikuttaa erotustehokkuuteen, jolloin kalvoja tulee puhdistaa ja sen
toteuttamisen helppous vaihtelee tyyppien vélilla huomattavasti. (Mulder 1996, 465-466.)

Yleisimpid ja tdrkeimpid tyyppejé ovat:

Levymaéinen (Plate-and-frame)
Putkimainen (Tubular)
Spiraalimainen (Spiral-wound)
Ontto kuitu (Hollow fiber)

> wnp e

Ylla esitellyistd moduulityypeistd numerot kaksi ja nelja kuuluvat putkimaisiin
tyyppeihin, joiden voidaan edelleen jaotella dimensioidensa mukaan taulukon 2

mukaisesti.

Taulukko 2. Putkimaisten moduulien luokittelua (Mulder 1996, 465).
Rakennetyyppi | Halkaisija [mm]

Tubular >10,0
Capillary 0,5-10,0
Hollow fiber <0,5
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3.5.1 Virtaussuunnat

Moduulien méara ja niiden asettelu vaihtelee eri prosesseissa. Moduuleja voidaan asettaa
sarjaan tai rinnan riippuen sovelluskohteesta. Lisaksi aineiden virtaussuunnat vaihtelevat
sen mukaan, mik& on kutakin erotusprosessia varten toimivin vaihtoehto. Syo6ttopuolen
ainevirta voidaan esimerkiksi pakottaa kohtisuorasti kalvon l&pi tai vaihtoehtoisesti
kalvon pinnan suunnan mukaisesti, jolloin muun muassa usein voidaan vahentaa kalvojen
likaantumista. (Mulder 1996, 474-475.)

Pitkittaisessa virtauksessa, jota kutsutaan myos rinnakkaiseksi virtaukseksi, molemmat
ainevirrat kulkevat rinnakkain toisiinsa nédhden kalvon vastakkaisilla puolilla. Aineet
voivat virrata toisiinsa nahden joko myotavirtaan tai vastavirtaan. Vastavirtatekniikassa
aineensiirtokerroin on tyypillisesti noin 20 % korkeampi. Pitkittdisen virtaustekniikan
tapauksessa aineensiirtotehokkuus on suhteellisen alhainen, mutta sen etuja ovat helppo
valmistus ja helppo laskennallisuus virtausdynamiikan ja aineensiirron osalta.
Ristivirtauksessa ainevirrat kalvon molemmin puolin virtaavat toisiinsa néhden
kohtisuorasti. Talloin aineensiirtokerroin on tavallisesti korkeampi kuin aikaisemmin
esitetyssa pitkittaisessd virtauksessa. Ristivirtamoduuleja on tutkittu kaikkein eniten,
koska ne ndhdaan kaikkein tehokkaimpana vaihtoehtona erotukseen. (Mulder 1996, 475-
476)
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4 SOVELTUVUUS HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTOON
SAVUKAASUISTA

Kuten tyossd on jo tullut ilmi, poltonjalkeinen hiilidioksidin talteenotto on siis
mahdollista toteuttaa perustuen taysin kalvotekniikkaan. Sen sijaan kyseisen tekniikan
tehokas soveltaminen hiilidioksidin erottamiseen savukaasuista voimalaitosten
kokoluokassa on haastavaa ja kehityksen kohteena. Taman lisaksi kaupallinen
hiilidioksidin talteenotto asettaa muun muassa taloudellisuuteen, suorituskykyyn ja
energiatehokkuuteen liittyvid vaatimuksia, jotka kalvotekniikkaan perustuvan ratkaisun
tulisi toteuttaa, jotta sitd hyddynnettaisiin nykyisten kéytdssd olevien tekniikoiden

joukossa tai jopa tilalla.

Tdssa tyon osiossa on tarkoituksena kirjallisuuteen perustuen tutkia, miten kalvotekniikka
talla hetkella soveltuu hiilidioksidin talteenottoon ja mitk& eri tekijat vaikuttavat
merkittdvimmin tekniikan kehitykseen ja tutkimukseen. Soveltuvuutta arvioidaan muun
muassa  Vertailemalla tekniikan ominaisuuksia nykyisiin kaupallisiin

talteenottomenetelmiin.

4.1  Vertailu tarkeimpiin poltonjalkeisiin talteenottotekniikoihin

Talla hetkella hiiltd sisaltavia polttoaineita kéyttavien voimalaitosten hiilidioksidin
talteenotto on kaiken kaikkiaan ongelmallista ja teknologisesti haastavaa. Paaosin tdma
johtuu siit4, ettd voimalaitosten savukaasuvirta on valtavan suuri, se on likimain
ilmanpaineessa, hiilidioksidin prosentuaalinen osuus on alhainen ja kaasumolekyylien
kokojen vililla on pienet erot (Zhao et al. 2016, 181). Esimerkiksi tyypillisen 600 MW
hiiltd polttavan voimalaitoksen savukaasuvirta on 500 m%s ja savukaasun
hiilidioksidipitoisuus 13 %. Talldin hiilidioksidin osapaine on vain noin 0,13 baaria,
jolloin erotus on alhaisen hiilidioksidin mooliosuuden takia hankala toteuttaa. Lisaksi
savukaasut sisdltdvat epépuhtauksia, happamia komponentteja ja vettd. Naméa edella
mainitut tekijat asettavat kustannustehokkuuteen, suorituskykyyn, ymparisténsuojeluun
ja hyotysuhteeseen liittyvid haasteita hiilidioksidin talteenottotekniikasta riippumatta.
(Merkel et al. 2010, 127.)
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Nykyiset laajalti kdytossa olevat kemialliseen absorptioon ja osittain kaupallisessa
kaytossa olevat fysikaaliseen adsorptioon perustuvat talteenottotekniikat siséltavat useita
heikkouksia. Ensinnakin ne kuluttavat paljon energiaa, jolloin energiantuotannon
kokonaishydtysuhde huononee ja tuotetun energian hinta kasvaa. Liséksi prosessit
vaativat ympéristolle haitallisia aineita, niissd on tyypillisesti korkeat kaytto- ja

padomakustannukset ja ne vaativat paljon tilaa.

Kalvotekniikka néhdé&ankin siksi kiinnostavana teknologiana, koska sen avulla on
mahdollista ainakin osittain valttdd edelld mainittuja huonoja puolia. Suodatukseen
perustuva kalvotekniikka tarjoaa mahdollisuuden halvempaan ja energiatehokkaampaan
hiilidioksidin talteenottoon. Kalvotekniikan etuja on esitetty alla olevassa kuvassa 4.1.
Tassa tyon osiossa kasitelladn lahinna erotusprosessien eroavaisuuksia ja kehitys- seka

ongelmakohtia.

Kéayton alhainen
energiankulutus

Alhaiset
padomakustannukset

Helppo asentaa

Kustannukset
Edut - Modulaarisuus — pienenevit, tehokkuus
kasvaa

Kompaktius
Ei kemikaaleja

Kéyton joustavuus ja
huolto

|

Kuva 4.1. Yhteenveto membraaneihin perustuvan talteenoton eduista (Seader et al. 2011,
Khalilpour et al. 2015).

Kuten ylldolevasta kuvasta kdy ilmi, kalvotekniikka siséltdd useita vahvuuksia, jotka
mahdollistavat  talteenottoprosessin ~ kustannusten  alenemisen.  Modulaarinen
talteenottolaitos on helppo asentaa osaksi hiilidioksidildahdetta ja k&yton aikana
energiankulutus on alhainen, mikd on merkittdvda etu muihin kehitteilla oleviin

tekniikoihin nahden.
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4.1.1 Absorptio

Absorptioon perustuva talteenottotekniikka, jossa hiilidioksidi sidotaan amiinipohjaiseen
liuottimeen, on talla hetkelld kaikkein yleisin talteenottotekniikka voimalaitoksilla
kattaen yli 90 % markkinoista. Tdmé johtuu muun muassa siitd, ettd kyseisella tekniikalla
saadaan poistettua suuri osa savukaasujen sisaltamésté hiilidioksidista. Tyypillisesti yli
80 % hiilidioksidista saadaan otettua talteen my6s alhaisilla savukaasujen COo-
pitoisuuksilla. (Zhao et al. 2016, 181.)

Absorptioon perustuva talteenottotekniikka eroaa huomattavasti membraaneihin
perustuvasta tekniikasta. Absorptioprosessi on monivaiheinen, se vaatii suuria kolonneja
sekd absorboivan aineen, jonka kasittely kuluttaa paljon energiaa. Toisaalta absorptioon
perustuvaa talteenottoa on tutkittu paljon, ja se on ollut jo pitk&&n kaupallisessa kaytossa.
Absorptiotekniikkaa  hyddynnetddn  voimalaitosten  lisdksi  muun  muassa

kemianteollisuudessa ja polttoaineteollisuudessa. (Bhown ja Freeman 2011, 8629.)

Merkittavimmaét absorptiotekniikan ongelmat ovat sen energiankulutus ja korkeahkot
padomakustannukset. Energiankulutuksen takia voimalaitosten kokonaishyotysuhde
heikkenee ja myytavén energian hinta nousee. Energian kdyton suhteen kalvotekniikka
eroaa absorptiosta merkittavasti, silla se ei vaadi energiaintensiivista amiini-CO; -seoksen
kasittelyd. Sen sijaan kalvotekniikassa energiaa kuluu paine-eron aikaansaamiseen, joka
toteutetaan kompressorilla tai vaihtoehtoisesti tyhjiopumpulla. (Bhown ja Freeman 2011,
8629-8630.)

4.1.2 Adsorptio

Adsorptioon perustuvaa talteenottoprosessia kéytetddn myos kaupallisissa sovelluksissa.
Adsorptiomenetelméssé hiilidioksidi sidotaan tyypillisesti johonkin kiinteddn huokoiseen
materiaaliin, kuten esimerkiksi aktiivihiileen tai zeoliittiin. YII& esitellyssé
absorptioprosessissa on muitakin haittapuolia, kuten alhainen nesteen ja kaasun vélinen
kontaktipinta ja absorboivan aineen korroosio. Adsorptiota hyodyntamélla namé
haittapuolet on mahdollista vélttad. (Yu et al. 2012, 751.)

Adsorptioon perustuva kalkkikierto (calcium looping) on yksi mielenkiintoa herattanyt

tutkimuksen alainen kehitteilla oleva hiilidioksidin talteenottotekniikka. Talla tekniikalla
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on mahdollista vahent&da kaytettavan hapen méaaraé verrattuna perinteiseen happipolttoon
(Ylatalo 2013, 18). Kalkkikiertotekniikan hyodyntdmistéd poltonjélkeiseen hiilidioksidin
talteenottoon on tutkittu ja esitelty ensimmaisen kerran jo viime vuosituhannella (Shimizu
et al. 1999, 62-68). Julkaisun mukaan kyseinen tekniikka perustuu kahteen
leijupetireaktoriin, joiden vélilla kalkki kiertad. Ensimmaéisessé reaktorissa (carbonator)
kaasumainen hiilidioksidi sidotaan savukaasuista kalkkiin noin 650 °C lampétilassa ja
toisessa reaktorissa (calciner) seosta regeneroidaan noin 950 °C lampétilassa, jolloin
hiilidioksidi saadaan erotettua kalkista. Kalkkikiertoprosessi on kalvotekniikan ohella

toinen potentiaalia osoittanut menetelma hiilidioksidin talteenottoon.

Yhtalaisyytend kalvotekniikkaan, parametrisen tutkimuksen (MacKenzie et al. 2007,
924) mukaan kalkkikiertoprosessilla on mahdollista saavuttaa hyvinkin alhaiset kayton
aikaiset hiilidioksidin talteenottokustannukset (23.70 $/t). Toisaalta menetelma vaatii
kalkin reaktiokyvyn alentuessa jatkuvan kalkkikivivirran toimiakseen sekd tamaéan
tekniikan vaatimat padomakustannukset ovat korkeat (Blamey et al. 2010, 271;276).

Kalvotekniikkaan verrattaessa useiden adsorptiomenetelmien eroavaisuudet ovat
vastaavia kuin absorption tapauksessa. Myds adsorptiomenetelmassa merkittava ero
membraaneja hyoddyntavaan ratkaisuun on juuri energiankulutuksessa, joka johtuu
hiilidioksidin sitovan aineen regeneroinnista (Yu et al. 2012, 751). Liséksi
adsorptiomenetelmissé tarvitaan jokin hiilidioksidin adsorboiva aine ja useita

komponentteja aineen kiertoa varten.

4.2 Suorituskyky

Suorituskyky on ehdottomasti yksi tarkeimmista tekijoista tarkasteltaessa kalvotekniikan
soveltuvuutta hiilidioksidin talteenottoon. Jotta kalvotekniikkaa olisi kannattavaa
hyédyntdd hiilidioksidin erottamiseen savukaasuista, tulisi sen suorituskyvyn olla
vahintdan samalla tasolla kuin muissa menetelmissa. Suorituskyvylla tarkoitetaan siis
sitd, kuinka tehokkaasti tekniikka toimii kayttotarkoituksessaan. Tarkemmin madariteltyna
suorituskykyé kuvaa se, kuinka suuri osuus savukaasujen sisaltamésta hiilidioksidista

saadaan talteen kaytettyja resursseja, kuten energiaa, kohden.
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4.2.1 Painesuhde ja prosessisuunnittelu

Jotta prosessissa aine saadaan siirtyméan tehokkaasti kalvon lavitse, tulee kalvon
savukaasun syo6ttopuolen ja rikastettavan COz-virran valilla vallita paine-ero, koska
paine-eron avulla saavutetaan suurempi konsentraatiogradientti kalvon l&vitse. Eli
hiilidioksidin osapaineen on oltava syottopuolella korkeampi, jotta hiilidioksidi siirtyy
kalvon toiselle puolelle. Seoksen komponentin osapaine maaritelladn mooliosuuden ja
kokonaispaineen tulona, joten paras mahdollinen erotustehokkuus voidaan esittaa yhtalon
3 mukaisesti painesuhteen avulla. Tdméa erotustehokkuutta kuvaava mooliosuuksien
suhde on siis aina pienempi kuin painesuhde membraanin selektiivisyydestd huolimatta.
(Merkel etal. 2010, 128.)

C
o @
missé
Ps sisddnvirtauksen osapaine [Pa]
Pu ulosvirtauksen osapaine [Pa]
Cu ulosvirtauksen konsentraatio [mol/m?]
Cs sisaanvirtauksen konsentraatio [mol/mq]

Paine-ero voidaan saada aikaan joko savukaasun syo6ttopuolen kompressorilla tai
rikastettavan ainevirran puoleisella tyhjiopumpulla. Kéytannon ratkaisuissa paine-eron
on oltava 5-15 baarin luokkaa, jotta laitteiden energiakustannukset pysyvat maltillisina ja
taten tekniikka mahdollisesti suorituskykyisend (Merkel et al. 2010, 128). Alla olevassa

kuvassa 4.2 on esitetty ulosvirtauksen CO2-osuutta membraanin CO2/N> selektiivisyyden

funktiona painesuhteella Z—" =5.
k
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Kuva 4.2. Ulosvirtauksen CO.-pitoisuus CO2/N; -selektiivisyyden funktiona painesuhteella
5 (Merkel et al. 2010, 129).

Kuvasta voidaan havaita, etta tyypilliselld viiden painesuhteella rikastetun ainevirran
CO»-osuus on korkeintaan 50 % ulosvirtauksesta kasvoi selektiivisyyden arvo miten
korkeaksi tahansa. Rikastetun ainevirran COz-osuus halutaan luonnollisesti
mahdollisimman korkeaksi, joten painesuhteen optimointi on avainasemassa tekniikan
suorituskyvyn kannalta. Erotusprosessi voidaan rakentaa monivaiheiseksi, jolloin
systeemi sisaltdd useiden moduulien lisdksi myds useita kompressoreita tai
tyhjiopumppuja ja ainevirrat kulkevat moduuleilta toisille. Tallgin voidaan siis saavuttaa
korkeampia hiilidioksidipitoisuuksia rikastettuun ulosvirtaukseen, mika on téarkea
vaatimus tekniikan suorituskyvyn osalta. Prosessisuunnittelussa muita suorituskyvyn
optimointiin vaikuttavia tekijoitd ovat kalvojen pinta-alat, tyhjiopumppujen seka
kompressorien tehot, ainevirtojen reitit sekd toimintaolosuhteet. (Arias et al. 2016, 371.)

Voimalaitoskokoluokassa prosessisuunnittelu on aarimmaisen tarkedd, mutta myds
haastavaa. Suuritehoisissa valtavan savukaasuvirran tuottavissa laitoksissa tarvitaan
hyvin suuri kalvojen pinta-ala ja taten useita suuria moduulikokonaisuuksia ja ndiden
vélille paine-eron aiheuttavia pumppuja tai kompressoreita. Muuttamalla monivaiheisen
erotusprosessin parametreja voidaan tekniikan suorituskykya kasvattaa huomattavasti.

Voimalaitoskokoluokan prosessisuunnittelua on esitelty lisaa tyon kappaleessa 4.4.

Viimeisimmat tutkimukset osoittavat, ettd yksivaiheisella erotusprosessilla ei voida

saavuttaa optimaalista ja kilpailukykyistd suorituskykya. Useiden raportissa (Xu et al.
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2018, 2281-2284) esitettyjen tutkimusten mukaan optimaalinen ratkaisu on
kaksivaiheinen, jossa on kaksi tai kolme moduulia. Talléin moduulit asetetaan toisiinsa
nahden sarjaan, ja rikastettu ainevirta Kiertdd niiden lavitse. Téaten voidaan saavuttaa
huomattavasti korkeampi hiilidioksidipitoisuus ulosvirtaukseen sekda savukaasusta
saadaan poistettua suurempi prosentuaalinen osuus. Kuvassa 4.3 on esitetty tyypillinen
havainnollistava prosessikaavio kaksivaiheisesta talteenotosta.

(a)
Waste gas
Elue gas Membrane (N2)
S
N‘@\“\\\?\
CoO,
Compressor 1
Membrane Cycle gas
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permeate gas éﬁ! O @
Compressor 2 :
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\\@\\\\\\\ N
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Kuva 4.3. Havainnollistava prosessikaavio kaksivaiheisesta hiilidioksidin talteenotosta (Xu et al.
2018, 2282). Ylemmassa kaaviossa painesuhteen kasvattamiseksi kdytetddn kompressoreita ja
alemmassa sen sijaan tyhjiopumppuja.

4.2.2 Kalvomateriaalin ominaisuudet

Painesuhteen lisdksi erittdin merkittdva suorituskykyyn vaikuttava tekija on
kalvomateriaalin permeanssi, joka maéaritellddn lapéisevyyden ja kalvon paksuuden
suhteena.  Kalvotekniikassa permeanssi ilmoitetaan  yleensa  Sl-jarjestelméén
kuulumattomassa yksikdssa gpu (gas permeance unit). Kalvomateriaalin permeanssi on
vield selektiivisyyttakin tarkedmpi tekijé, silld erotettaessa hiilidioksidia savukaasuista

selektiivisyyden merkitys véhenee painesuhteen aiheuttaman rajoituksen takia. Sen sijaan
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selektiivisyyden  kasvaessa vaadittava kalvojen pinta-ala  kasvaa, jolloin
erotusmenetelman tehokkuus ja suorituskyky heikkenee. (Roussanaly et al. 2016, 257.)

Selektiivisyyden vaikutusta pinta-alaan voidaan havainnollistaa alla olevan kuvan 4.4
avulla, jossa vaadittava pinta-ala on esitetty paineen funktiona ja kuvaan on piirretty

kahden toisestaan huomattavasti poikkeavan selektiivisyyden omaavan kalvomateriaalin

kayrét.
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Kuva 4.4. CO.-rikastetun ulosvirtauksen paineen vaikutus vaadittuun kalvojen pinta-alaan, jotta
90% hiilidioksidista saadaan otettua talteen (Merkel et al. 2010, 132). Vertailu on esitetty
kahdella eri selektiivisyyden (50 ja 200) omaavalla membraanilla. Syéttdpuolen paine
tilanteessa on 2.0. bar.

Kuvasta 4.4 voidaan selvésti huomata selektiivisyyden kasvun vaikutus vaadittavaan
kalvojen pinta-alaan. Kuvan perusteella voidaan todeta ainakin se, ettd hyvin korkean
CO2/N2 -selektiivisyyden omaava kalvo ei ole tehokas vaihtoehto hiilidioksidin
talteenottoon, koska vaadittava pinta-ala on kdytannon ratkaisuihin aivan liian suuri.
Kalvojen pinta-alaa kasvatettaessa muun muassa tila- ja pddomakustannukset kasvavat,
jolloin kustannustehokkuus heikkenee. Toisaalta kdytdnnon sovelluksia varten halutaan
mahdollisimman tehokasta aineensiirtoa varten korkea selektiivisyys, joten mahdolliseen
kaupalliseen kalvotekniikan ratkaisuun ideaali selektiivisyyden arvo on jonkinlainen
kompromissi aineensiirron tehokkuuden ja kustannusten valilla. Esimerkiksi eréan

parametrisen tutkimuksen mukaan optimaalinen selektiivisyyden arvo kaksivaiheiselle
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hiilidioksidin talteenotolle savukaasuista on Vvélilld 70-90 (Zhang et al. 2013, 4146).
Edell&d mainittua tukee tutkimus, jossa osoitettiin, etté hiilidioksidin mooliosuuden ollessa
alhainen (<15 %) selektiivisyyden korkealla arvolla on negatiivisia vaikutuksia

kannattavuuteen (Khalilpour et al. 2015, 8).

Jotta membraaneja voitaisiin soveltaa hiilidioksidin erottamiseen savukaasuista, tulisi
niiden tdyttad seuraavat ominaisuuksiin liittyvat vaatimukset: korkea permeanssi ja
selektiivisyys, kemiallinen ja mekaaninen yhteensopivuus prosessiympéristoon, vakaus
likaantumisen suhteen, soveltuvuus valmistukseen ja pakkaamiseen sekd resistanssi
korkeille paineille (Seader et al. 2011, 539;540). Y livoimaisesti suurin osa viime vuosina
suoritetuista tutkimuksista kalvotekniikan soveltamiseen hiilidioksidin talteenotossa
keskittyy materiaalien permeanssin ja selektiivisyyden kehittdmiseen ja muut osa-alueet
ovat jadneet vdhemmélle (Khalilpour et al. 2015, 7). Tastda voidaan paatelld, ettd
kalvomateriaalien ominaisuuksien kehittdminen on tarkein ylipdatdan tekniikan
kaupallistumisen mahdollistava tekijd. Seuraavassa koelaitoksia kasittelevéassa
kappaleessa esitellaan hieman jo kehitettyjen membraanien aineominaisuuksia ja ndiden

suorituskykyéa koelaitostesteissa.

4.3 Koelaitokset

Tassd tyon osiossa kasitelladn tutkimusta varten kehitettyja merkittdvimpia
kalvotekniikkaa hyodyntavid hiilidioksidin talteenottoa demonstroivia koelaitoksia.
Koelaitosten avulla voidaan tarkemmin ja hiukan konkreettisemmin tutustua tekniikan
toimivuuteen ja suorituskykyyn. Lisaksi koelaitosten avulla pystytaan tutkimaan kalvojen
kestavyyttd ja suorituskyvyn mahdollista laskua kayttdian aikana. Aluksi esitellaan
kehitettyja koelaitoksia ja tdmén jalkeen niihin perustuvaa analysointia tekniikan

toimivuudesta seka soveltamisesta voimalaitoskokoluokassa.

Ensimmaisten joukossa, vuonna 1992, Norjassa aloitettiin hiiliveron innoittamana
ohjelma, jonka tarkoituksena oli kehittdd koelaitos hiilidioksidin talteenottoon
kalvotekniikan avulla. Mielenkiinnon kohteena oli kaasuturbiinin savukaasujen
hiilidioksidin talteenotto, jossa tavanomainen absorptiotekniikka oli liian raskas
asennettavaksi. Mittaukset aloitettiin vuonna 1995 ja ne jatkuivat vuoteen 2001 asti.

Laitosta koeajettiin yhteensd 7000 tuntia kahdeksalla eri moduulilla, josta 5000 tuntia
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ajettiin yhdella moduulilla. Savukaasun massavirta oli 2610 kg/h ja membraaneilla
saavutettiin 85 % hiilidioksidin talteenottotehokkuus. Projektissa havaittiin, ettd
kalvotekniikka oli paras vaihtoehto korvaamaan tavanomaisen absorptiotekniikan
johtuen merkittavasta koon, painon ja kustannusten alenemisesta. Lisdd tutkimuksia
jarjestettiin, mutta lupaavista ja onnistuneista projekteista huolimatta tekniikka ei
saavuttanut kaupallista asemaa. Tama johtui ilmeisesti lopullisista tekniikan
kokonaiskustannuksista ja paikallisen sahkéntuotannon murroksesta. (Zhao et al. 2016,
10.)

1990-luvulla myds Alankomaissa toteutettiin ohjelma, jonka tarkoituksena oli tutkia ja
kehittad kalvotekniikkaa. Ohjelma sisalsi useita sovelluskohteita, joista yksi oli
hiilidioksidin erotus erilaisista lahdevirroista. Vuonna 1997 kéynnistettiin tutkimukset
kaasua polttavan voimalan hiilidioksidin talteenottokoelaitoksen parissa. Tassé
projektissa kaytettiin halpoja l&&keteollisuudessa kéytettyja kalvoja, jonka ansiosta
saavutettiin alhaisemmat kustannukset kuin perinteisessé absorptiotekniikassa. Liséksi
projektissa kohdistettiin tutkimusta ja kehitystyota kalvomoduuleihin. (Zhao et al. 2016,
12.)

Kalvotekniikkaa on mahdollista hyodyntdd myods hybriditekniikkana yhdessa
absorptiotekniikan kanssa ja sitd on tutkittu myods koelaitoksen avulla. Yhdysvaltain
energiaministerio (DOE) on vuodesta 2010 lahtien rahoittanut kalvotekniikan tutkimista
hiilidioksidin talteenottoon uuden PEEK (polyether ether ketone) materiaalin avulla.
Kyseisellda materiaalilla on erinomainen terminen ja kemiallinen stabiliteetti, jotka
takaavat hyvan pysyvan suorituskyvyn. Tutkimuksia suoritettiin erilaisilla absorboivilla
liuottimilla ja hiilidioksidin talteenottotehokkuus oli aina yli 90 %. Lisaksi havaittiin, ett4
membraanin mitattu aineensiirtokerroin oli yli 20-kertainen verrattuna perinteiseen
absorptiotekniikan kolonnin aineensiirtokertoimeen. Vield kuitenkaan menetelmén
kustannukset talteen otettua hiilidioksiditonnia kohden eivdat saavuttaneet
energiaministerion asettamaa tavoitetta (40 $/t). (Zhao et al. 2016, 13-14.)

Vuoden 2018 julkaisussa (Merkel ja Kniep 2018, 1-13) esitellddn osittain
energiaministerion rahoittaman Polaris-koelaitoksen tutkimustuloksia, nykytilaa ja
tulevaisuuden suunnitelmia. Vuonna 2009 aloitettiin ensimmaéisen laitoksen ensimmaiset

testit, joissa tarkoituksena oli hiilidioksidin talteenotto matalatehoisen (50 kW) hiilta



26

polttavan koelaitoksen savukaasuista. Td&man vuosikymmenen aikana on jarjestetty
paljon projekteja, joissa on kehitetty koelaitoksen ominaisuuksia aikaisempien
tutkimusten perusteella. Projekteissa on saavutettu pysyva 90 % talteenottotehokkuus.
Talla hetkella tyon alla on 10 MW sahkdétehon talteenottokoelaitoksen kehittdminen.
Kuvassa 4.5. on esitetty Polaris-koelaitoksissa kéytettyjen kalvojen permeanssin ja
selektiivisyyden kehitystd. Kuvan avulla saadaan hyva kasitys membraanien
materiaalikehityksen  nykytilasta.  Laboratorioskaalassa  kehitetyn  membraanin

permeanssi on jo yli 3000 gpu ja selektiivisyys noin 50.
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Kuva 4.5. Polaris-koelaitoksen kalvojen ominaisuuksien kehitysta (Merkel ja Kniep 2018, 9).

Edella kasiteltyjen julkaisujen mukaan télla hetkella tekniikan talteenottotehokkuus on
koelaitoksiin perustuen hyvin mahdollista saada halutulle tasolle, mutta vield tekniikan
aiheuttamat kustannukset ovat liian korkeita. Lisdksi kéytettyjen ja tutkittujen
kalvomateriaalien kestavyys pitkélla aikajanteelld on kyseenalaista. Membraanien tulisi
mahdollisimman pitk&&n pysya aineensiirron kannalta riittdvan suorituskykyising, jotta
muun muassa huoltokustannukset eivat vaikuta lilan merkittavésti talteenoton

kokonaiskustannuksiin.



27

4.4 Nykytila, kehityskohteiden analysointi ja tulevaisuudennakymat

Tassa tyon osiossa kasitelldaan kalvotekniikan ongelmakohtia ja nykytilaa hiilidioksidin
talteenoton kannalta sek& ndiden perusteella tulevaisuudenndkymid. Tarkoituksena on
kayda lapi merkittavimpia tekniikan kaupallistumista hidastavia ongelmia ja arvioida

niiden merkitysta seka kehitysmahdollisuuksia.

Vuonna 2013 julkaistun parametrisen tutkimuksen (Zhang et al. 2013, 4138;4148)
mukaan merkittdvimmat kalvotekniikan kehityskohteet ovat:

¢ kalvojen aineominaisuuksien (permeanssi, selektiivisyys, stabiliteetti)
kehittdminen,

e prosessisuunnittelun ja moduulien optimointi suorituskyvyn ja tehokkuuden
kasvattamiseksi,

e kustannusten seké tehokkuuden eroavaisuudet paine-eron luomisessa pumpun ja
kompressorin valilla ja

e moduulien painehavio6t ja niiden vaikutus erotustehokkuuteen.

Jotta kalvotekniikan olisi realistista kaupallistua poltonjélkeiseen hiilidioksidin
talteenottoon, tulisi kustannusten ja energiahdvion olla alhaisemmat kuin amiineja
kayttdvassa absorptiotekniikassa. Vuonna 2018 julkaistussa tutkimuksessa (Lee et al.
2018, 820-834) on esitelty laskennallista prosessisuunnittelua 600 MW sahkétehon
tuottaman laitoksen hiilidioksidin talteenotolle. Tutkimuksesta kay hyvin ilmi, kuinka
prosessin parametrien muutokset vaikuttavat tekniikan kustannuksiin. Kuvassa 4.6 on
esitetty edelld mainitun tutkimuksen mukaiset kalvotekniikan aiheuttamat kustannukset
talteenotettua hiilidioksiditonnia kohden. Kuvasta voidaan huomata, miten materiaalin
permeanssin  ja selektiivisyyden kehitys vaikuttaa monivaiheisen talteenoton
kustannuksiin. Kuvasta voidaan myds helposti havaita, milla kalvomateriaalien
selektiivisyyden ja permeanssin arvoilla saavutetaan aiemmin mainittu Yhdysvaltain
energiaministerion asettama 40 $/t kustannustavoite. Aikaisemmassa kuvassa 4.5. sen
sijaan on esitetty Polaris-koelaitoksen membraanien ominaisuuksien kehitysté ja tdhén
nojautuen voidaan todeta, ettd kustannustehokkuuden asettamien vaatimuksien

mukaisten materiaalien kehitys on jo ldhes riittdvalla tasolla. Jatkamalla kehitystyota



28

kalvomateriaalien parissa voidaan todennékaisesti jo lahitulevaisuudessa tuottaa riittavan
suorituskykyisida membraaneja poltonjalkeiseen hiilidioksidin talteenottoon.
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Kuva 4.6. 90% hiilidioksidin talteenoton kustannukset selektiivisyyden ja permeanssin funktiona
kaksivaiheiselle prosessille (Lee et al. 2018, 829).

Suorituskykyisten membraanien ja moduulien kehittdminen itsesséan ei riitd, vaan myos
niiden valmistuskustannusten tulee olla riittdvén alhaiset, jotta kokonaiskustannukset
eivat ylitd kustannustavoitetta. Membraanien kustannustehokkuutta kasittelevéssa
julkaisussa (Zhai 2019, 440-451) esitetddn membraanien valmistuskustannusten
vaikutusta  tekniikan  kannattavuuteen. Julkaisun mukaan edelld  mainittu
kustannustavoite, seké jopa absorptiotekniikkaa alhaisesmmat kustannukset saavutetaan,
kun membraanien (permeanssi>2250 gpu ja selektiivisyys>30) valmistuskustannukset
ovat alle 50 $/m?. Julkaisusta kay ilmi, etta talla hetkella kaasujen erotukseen kiytettyjen
kaupallisten membraanien todelliset valmistuskustannukset ovat tyypillisesti useita satoja
dollareita tuotettua neliometria kohden eli huomattavasti korkeammat kuin tavoitteessa
ja useissa laskennallisissa malleissa. Tama tarkoittaa siis sit4, ettd myos

valmistusprosessin kustannuksien tulee pienentya.

Kustannusten muodostuminen tai tekniikan tehokkuuden parantaminen ei kuitenkaan ole
taysin yksiselitteistd. Mikéli onnistutaan parantamaan erotusprosessin tehokkuutta
esimerkiksi kasvattamalla painesuhdetta kompressoreita liséamalla tai tekemalla

muutoksia koko voimalaitosprosessiin, laitoksen kokonaishyotysuhde saattaa heikentya.
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Esimerkiksi kattilahy6tysuhde saattaa heikentya kaksivaiheisessa erotusprosessissa, jossa
toisen vaiheen jélkeen rikastettu CO»-virta ohjataan ensimmaista vaihetta varten takaisin
polttokattilaan  kasvattamaan savukaasujen hiilidioksidipitoisuutta. Talldin siis
prosessisuunnittelun merkittdva rooli nousee esille. Talla hetkella pilottilaitosten ja
laskennallisten tutkimusten perusteella on selvad, ettd erotusprosessin tehokkuutta
voidaan kasvattaa muun muassa useavaiheisella erotuksella sekd ainevirtojen ja

painesuhteiden optimoinnilla.

Erotusprosessin kokoonpanon optimointia on kalvomateriaalien ohella tutkittu paljon,
joskin aiheesta l6ytyy kuitenkin vdhemman tutkimuksia kuin membraanien
materiaaleista. Vuonna 2016 julkaistussa tutkimuksessa (Arias et al. 2016, 371-390)
esitetddn matemaattisen mallin avulla laskettuja tuloksia erotusprosessin kokoonpanon
optimoinnille. Laskennassa on kaytetty yli 500 MW:n hiiltd polttavan laitoksen
ominaisuuksia. Tulosten mukaan optimaalinen erotusvaiheiden maara riippuu vahvasti
halutusta CO»-pitoisuudesta. Tyypilliseen 90-93 %:n CO»-pitoisuuteen pyrittdessé
optimaalinen vaiheiden maard on kaksi, ja systeemi sisdltdd yhden savukaasun
Kiertovirran toiselta vaiheelta ensimmadiselle. Lisdksi laskennan avulla esitetdén ideaalit
paine-erot ja niiden mukaiset optimaaliset kompressorit seka kalvojen pinta-alat.
Prosessisuunnittelun  merkitystd voidaan havainnollistaa esittamélld vertailua
optimaalisen ja suboptimaalisen ratkaisun valilla. Esimerkiksi saman tutkimuksen eras
laskennallinen tapaus, jossa otetaan talteen 98 % hiilidioksidista ja saavutetaan 95 %
CO»-pitoisuus, optimaalinen vaiheiden maard on neljd. Verrattaessa tat4 vastaavan
tilanteen suboptimaaliseen kolmivaiheiseen ratkaisuun vuotuiset kokonaiskustannukset

ovat laskennan mukaan noin 8 % alhaisemmat.

Edelld mainitussa tutkimuksessa (Arias et al. 2016, 388) esitetddn myds vertailua
absorptiomenetelmaén ja osoitetaan, etta laskennan mukaiset optimaaliset ratkaisut ovat
kokonaiskustannuksiltaan (40 $/t) kilpailukykyisia. Lisaksi naissa optimaalisen prosessin
selvittavissd laskennallisissa malleissa on kéytetty jo kehitettyjen kalvomateriaalien
ominaisuuksien arvoja. Erotusprosessin optimoinnin mahdollistava laskennallinen
suunnittelu on taten avainasemassa kalvotekniikan kannattavuuden ja tulevaisuuden

mahdollisen kaupallistumisen kannalta.



30

Prosessin energiankulutukseen eli sitd kautta suorituskykyyn voidaan vaikuttaa myos
optimoimalla muita prosessin tekijoitd. Muun muassa eri aineominaisuuksia omaavien
membraanien kayttdminen useavaiheisen erotusprosessin eri vaiheissa mahdollistaa
pienemméan energiankulutuksen. Kayttamélld ensimmaisessd vaiheessa korkean
permeanssin omaavaa materiaalia ja seuraavissa vaiheissa sen sijaan korkeamman
selektiivisyyden omaavaa materiaalia, voidaan vahent&& energiankulutusta ja kasvattaa
rikastettavan virtauksen CO.-pitoisuutta. Talléin talteenoton kokonaiskustannukset
alenevat. (Lee et al. 2018, 832.)

Tekniikan suorituskyvyn ja tehokkuuden kasvattamiseen l6ytyy siis monia mahdollisia
menetelmid, joita voidaan niihin kohdistuvien tutkimusten, koelaitosten ja laskennallisten
mallien perusteella kehittdd. Useisiin jo tyossa esille tuotuihin tutkimuksiin perustuen
voidaan todeta, ettd kalvotekniikkaa on lahitulevaisuudessa mahdollista hyddyntaa
tehokkaasti poltonjalkeiseen talteenottoon. Tama kuitenkin vaatii jatkoa ahkeralle
tutkimustyolle eri osa-alueiden parissa. Sen lisdksi, ettd onnistutaan tuottamaan
kustannustehokkaasti nykyisid laboratorio- ja pilottimittakaavan membraaneja ja
moduulikokonaisuuksia, tulee koko talteenottoprosessin optimointimahdollisuuksia
kehittdd kaikilla mahdollisilla voimalaitoksen kokonaishyotysuhdetta parantavilla
keinoilla. Liséksi yksi kaupallistumisen mahdollistava tekija on investoinnin pitka
kayttoika sekd mahdollisimman pitkd huoltovéli, joihin eritoten membraanien kestavyys
vaikuttaa. Koelaitoksiin perustuen kestavyystutkimukset ovat kuitenkin olleet lupaavia,
mutta kestavyys hyvin pitkalla aika valilla on vielé epaselvéa. Kaiken kaikkiaan nykyiset
kehitystyon tulokset ovat lupaavia ja osoittavat, ettd kalvotekniikkaa on mahdollista
soveltaa tehokkaasti hiilidioksidin talteenottoon.
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5 YHTEENVETO

Tassa kandidaatintyssa oli tarkoituksena kirjallisuuteen perusten tutkia, soveltuuko
kalvotekniikka tehokkaasti hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista. Ty0ssé esiteltiin
aluksi hiilidioksidin talteenottoa, sitten kalvotekniikkaa yleisesti ja ndiden jalkeen
kalvotekniikan soveltuvuutta hiilidioksidin talteenottoon voimalaitosten savukaasuista.
Soveltuvuutta pyrittiin tutkimaan suorituskyvyn ja kustannusten kannalta seké tekemélla

vertailua muihin talteenottotekniikoihin.

Pariisin  ilmastosopimuksen mukaan hiilidioksidipaastdjen  vahentdminen on
ratkaisevassa asemassa maapallon keskilampdtilan nousun pysayttamisessa ja
ilmastonmuutoksen hillitsemisessd. Poltonjalkeinen hiilidioksidin talteenotto sekéa
erityisesti negatiiviset paastdt mahdollistava BECCS ovat térkeitd kehitteilla olevia
teknologioita, joiden avulla voidaan vahentdd energiantuotannossa aiheutuvia
hiilidioksidipaastdjad. Kaiken kaikkiaan poltonjalkeinen hiilidioksidin talteenotto on
ongelmallista seké teknologisesti haastavaa ja se aiheuttaa merkittavid energiahavioita
laitoksille. Kalvotekniikka on viime vuosina heréttdnyt suurta mielenkiintoa
hiilidioksidin talteenottoon johtuen useista sen eduista muihin tekniikoihin verrattaessa.
Kalvotekniikan  avulla  on  mahdollista  saavuttaa  ymparistoystavéallisempi,

energiatehokkaampi ja halvempi talteenottoprosessi.

Talla hetkelld kalvotekniikkaa tutkitaan paljon hiilidioksidin talteenottoa varten ja
ongelmakohtia pyritaan kehittdmaan kaupallistumista varten. Hiilidioksidin talteenotossa
halutaan erottaa mahdollisimman suuri osuus (>90 %) savukaasujen sisaltdmasté
hiilidioksidista ja tuottaa mahdollisimman puhdas CO»-virta. Tutkimustydn seurauksena
on onnistuttu kehittdamaan kyseisten vaatimuksen tayttavia kalvotekniikkaa hyodyntéavia
ratkaisuja. Erilaisia savukaasuille soveltuvia seka korkean permeanssin hiilidioksidille
omaavia membraaneja on onnistuttu kehittdméaan. Erilaisia kalvomateriaaleja kayttéaville
pilottilaitoksille on suoritettu lupaavia kokeita, joissa membraanit pysyivét
suorituskykyisind pitk&aikaisesti. Riittdvdn suorituskykyisten kalvomateriaalien
aiheuttamat kustannukset ovat kuitenkin olleet vield liian korkeita. Soveltuakseen
tehokkaasti talteenottoon, tulee kalvomateriaaleja ja niiden valmistusprosessia viela

kehittdd nykyisesta.
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Talteenottoprosessin kokoonpanon suunnittelu on tarked tehokkuuteen vaikuttava tekija.
Talteenottoprosessin suunnittelulla voidaan vaikuttaa huomattavasti erotustehokkuuteen,
energiatehokkuuteen ja taten myo6s kustannuksiin. Prosessin optimointia tutkitaan ja

kehitetddn niin matemaattisten mallien kuin pilottilaitostenkin avulla.

Viime vuosina suoritettujen tutkimusten mukaan kalvotekniikan hyddyntdminen
hiilidioksidin talteenottoon on realistista jo lahitulevaisuudessa. Menetelman
energiankéyttd seké& kustannukset on mahdollista saada riittdvan alhaisiksi jatkamalla
kehitystyotda avaintekijoiden eli  prosessisuunnittelun ja  materiaali-  sek&
moduulikehityksen parissa.
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