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IiImastonmuutoksen hillitsemiseksi kasvihuonepaéstoja tulee vahentda radikaalisti. Hiilidi-
oksidipéastdjen vahentdmisessé suurin potentiaali on fossiilisten polttoaineiden kayton va-
hentdminen, mutta myds biopolttoaineiden tuotannosta ja kaytosta syntyva hiilidioksidi tulee
huomioida. Biogeenisen hiilidioksidintalteenotto ja jatkojalostaminen vedyn avulla tuo mah-
dollisuuden uusien puhtaiden synteettisten polttoaineiden kaytolle.

Tassa diplomityossa kuvataan biokaasuntuotannossa kaytettyja hiilidioksidintalteenotto tek-
nologioita ja arvioidaan ndiden hyo6tyja ja haasteita. Tyossa esitetdan ajantasainen kuva kau-
pallisesti kdytdssa olevista teknologioista.

Tyon kdytannon osuudessa tutkittiin kokeellisen kryogeenisen hiilidioksidintalteenottolait-
teiston toimivuutta ja miten se vaikuttaa Centria-ammattikorkeakoululla rakennetun pienen
mittakaavan metaanin nesteytyslaitteiston toimintaan. Laitteiston toimivuutta tulee viela ke-
hittda haluttuun lopputulokseen paasemiseksi, mutta suoritetut testit antoivat jatkokehitta-
miselle arvokasta tietoa.
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To mitigate climate change, greenhouse gas emissions must be radically reduced. Reducing
the use of fossil fuels has the greatest potential for reducing carbon dioxide emissions, but
carbon dioxide from the production and use of biofuels must also be considered. The capture
and further processing of biogenic carbon dioxide using hydrogen opens the possibility of
using new clean synthetic fuels.

This thesis describes the carbon capture technologies used in biogas production and assesses
their benefits and challenges. It provides an up-to-date picture of the technologies that are
commercially available.

The practical part of the thesis investigated the performance of an experimental cryogenic
carbon dioxide capture system and its impact on the operation of a small-scale methane lig-
uefaction plant built at Centria University of Applied Sciences. The functionality of the sys-
tem still needs to be improved to achieve the desired result, but the tests carried out provided
valuable information for further development.
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1 Johdanto

Maapallon keskilampdtilan nousemista voidaan rajoittaa vain kasvihuonekaasupéaastoja va-
hentdmalla. Hallitsematon keskilampdétilan nousu vaikuttaa ihmisten elinolosuhteisiin, ai-
heuttaa s&&-aari ilmioita ja merenpinnan tason nousemisen. Kasvihuonekaasuista hiilidiok-
sidi on merkittavin ja hiilidioksidipaastoja radikaalisti vahentamalla voidaan keskilampoti-

lan nousu pysayttad 1.5 °C:een vuoteen 2100 mennessé. (Legg, 2021, p. 54.)

Ihmisen tuottamista hiilidioksidip&éstoista 87 % on perdisin fossiilisista polttoaineista. Fos-
siilisten polttoaineiden kayttoa tulee vaikeuttamaan tulevaisuudessa myos niiden valmistuk-
sessa kaytettdvien raaka-aineiden kuten esimerkiksi raakadljyn védheneminen (Demirbas,
2008, p. 111). Biokaasu on yksi potentiaalisin fossiilisten polttoaineiden korvaaja. Biokaasu
voidaan hyddyntaé esimerkiksi CHP-laitoksissa Iammon ja séhkon yhteistuotannossa seka
jalostettuna biometaanina ajoneuvojen polttoaineena. Nesteytettyd biometaania kéytetdan
raskaanliikenteen polttoaineena ja se soveltuu hyvin myds merenkulun polttoaineeksi. Bio-
kaasua syntyy orgaanisen aineen hajotessa, joten sen tuotanto ei lisad ilmakehéan hiilidioksi-

dipitoisuutta. Biokaasu on uusiutuvaa ja hiilidioksidineutraalia polttoainetta.

Tama diplomity6 on osa Centria-ammattikorkeakoulun HABITUS-hanketta (Hajautettu bio-
kaasun tuotanto ja nesteytys Suomessa), jossa tavoitteena on rakentaa biometaanin nestey-
tyslaitteisto ja siihen liittyva hiilidioksidin talteenottoyksikko. Tassé tydssa tutkitaan maati-
loilla tuotetun biokaasun hiilidioksidin kryogeenisen talteenoton kannattavuutta, seké miten

talteen otettua hiilidioksidia voidaan hyddyntdd maatilan tuotantoketjussa.

Teoreettisessa osuudessa kasitelldan biokaasun tuotantoa ja sen lopputuotteita seka esitetaan
nykytilaselvitys biokaasun jalostustekniikoista ja hiilidioksidin talteenottotekniikoista. Ko-
keellisessa osuudessa rakennetaan hiilidioksidin kryogeeninen talteenottoyksikko, joka yh-
distetdédn jo aiemmin Centria-ammattikorkeakoululla rakennettuun biokaasun kryogeeniseen
nesteytysyksikkéon. Tydssa selvitetddn miten jo olemassa olevaan laitteistoon liitettdva tal-
teenottoyksikko vaikuttaa nesteytyksen energiatehokkuuteen, sek& mika on prosessissa syn-
tyvan hiilidioksidijaén arvo. Laitteistojen kylm&aineena on nesteméainen typpi.
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2 Biokaasu

Biokaasu on metaanipitoinen kaasu, jota syntyy biomassoista biologisessa hajoamisessa.
Anaerobista madatysprosessia hyddynnetdén orgaanisen jatteen hajoamisesta saatavan me-
taanin (CH.) tuottamiseksi, mika edistdd merkittavasti maailmanlaajuista uusiutuvan ener-
gian tuotantoa ja kulutusta. Biokaasulla on térked rooli maailmanlaajuisessa hiilenkierrossa,
ja sitd on perinteisesti kdytetty vaihtoehtoisena uusiutuvana energialahteend. Etenkin kehi-
tysmaissa suuri osa maaseutuvaestostd hyotyisi hajautetuista pienimuotoisista biokaasun
médatyslaitoksista kotitalouksien energiantarpeen tuottajina ja lisaksi néiden laitosten mé-
datysjaannosten voitaisiin hyodyntad ravinteikkaana maaperan lannoitteena.

Maailmanlaajuisesti hallitsematon Kiinteén jatteen tuotanto johtaa kasvihuonekaasupééastoi-
hin hiilidioksidin (CO.) ja metaanin (CH4+) muodossa, mika vaikuttaa merkittavasti ilmas-
tonmuutokseen. Nain ollen biokaasun kerddminen orgaanisesta jatevirrasta johtaa ympaéris-
ton kannalta kestdvaan uusiutuvan energian lahteeseen ja vahentéad samalla kasvihuonekaa-
supaastoja.

Maailman biokaasuyhdistyksen (World Biogas Association) mukaan biokaasun vuosituo-
tanto vuonna 2018 oli n. 407 TWh, josta Euroopassa tuotettiin n. 207 TWh. Globaalisti bio-
kaasun kokonaispotentiaaliksi on arvioitu n. 8490 TWh. Suurin potentiaali on maatalouspe-
réisissa syotteissd, lannassa ja vihermassoissa. Maailmanlaajuisen tuotannon ennustetaan
kasvavan edelleen maailmanlaajuisesti, mik& osoittaa biokaasun arvon erityisesti skenaa-
riossa, jossa fossiilisten polttoaineiden kulutus védhenee dramaattisesti. (Primmer et al., 2021,
p. 36.)

Vuonna 2021 Suomessa tuotettiin biokaasua 905 GWh ja sen tuotanto jakautui kuvan 1.
mukaisesti. Suomessa tuotettu kaasu kaytetaan paaasiallisesti sahkon- ja lammon yhteistuo-
tantoon, mutta sen kaytto liikennepolttoaineena on myos kasvanut. Vuonna 2021 biokaasua
kaytettiin liikennepolttoaineena 140 GWh kun se oli vuonna 2017 vain 30 GWh. (Tilasto-
keskus, 2023a.) Liikennepolttoaineiden hinnankorotukset vuonna 2022 nakyivat myos bio-
kaasun myynnissd. Halvempana vaihtoehtona sen myynti kasvoi ja joitakin tankkauspisteité
jouduttiin ajoittain sulkemaan kaasupulan vuoksi. Esimerkiksi Jyvaskylén seudulla toimiva

jatehuoltoyhtid Mustankorkean tankkausasemien myyntihuiput olivat maaliskuussa 2022
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4000 kg péaivassa, kun vastaavan ajan tuotanto oli 3000 kg péivassa. Kaasuvarastojen tyh-
jentyminen johti myynnin tilapaiseen keskeytymiseen heidén toisella tankkausase-

malla.(Mustankorkea Oy and Peltola, 2022.)

Biokaasun tuotanto Suomessa 2021 ( GWh)

27

m Jatevesilaitokset = Kaatopaikat = Yhteiskdsittelylaitokset Maatilat

Kuva 1. Biokaasuntuotanto Suomessa 2021 (mukaillen Tilastokeskus, 2021)

Suomen biokaasupotentiaalin on arvioitu olevan n. 25 TWh ja sen teknistaloudellinen
osuus on n. 10 TWh. Suurin potentiaali on maatalousperaisissé syotteissa (Marttinen et al.,
2015, p. 11). Syksylld 2021 Suomen hallitus asetti budjetti- ja ilmastoneuvotteluissa biokaa-
sun tuotantotavoitteeksi vuodelle 2030, 4 TWh(Y mpéristoministerio, 2022). Kasvutavoit-
teesta 2.5 TWh tulisi kohdistua tieliikenteeseen. Biokaasun tuotannon kasvutavoitteilla py-

ritdén hiilidioksidipéaastojen vahentamisen ohella myds huoltovarmuuden parantamiseen.
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2.1 Biokaasun tuotanto

Biokaasu sisaltaa padasiassa 4575 prosenttisesti metaania (CH.), 20-55 prosenttisesti hiili-
dioksidia (CO-) seké pienid maaria rikkivetyad (H.S), ammoniakkia (NH.), vetya (H.), hap-
pea (O2), typpeé (N-), siloksaaneja, hiilimonoksidia (CO), hiilivetyj4 ja haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd. Biokaasun koostumus vaihtelee sen tuotantotavan ja syotteen l&hteesta riippuen.
Biokaasun tuotantoon saadaan syoétteita esimerkiksi maatiloilta, jatevedenpuhdistamoilta ja
teollisuudesta. Biokaasua voidaan tuottaa myods kaatopaikoilla. Massojen erilaisuudesta joh-

tuen, myos biokaasun koostumus vaihtelee (Taulukko 1.).

Taulukko 1. Biokaasun koostumus lahteittdin (mukaillen Chen et al., 2015, p. 2440;Rasi et
al., 2007, p. 1337)

CH4 (%) CO:2 (%) 02 (%) N2 (%) H: (%) H:S (%)
Maatalous 50-80 30-50 0-1 0-1 0-2 0.7
Jétevedenpuhdistamot 61-65 36-38 0-1 0-2 - -
Teollisuuden sivuvirrat 50-70 30-50 0-1 0-1 0-2 0.8
Kaatopaikka 50-80 20-50 0-1 0-17 0-5 0.1

Biokaasun hiilidioksidipitoisuus alentaa sen lampdarvoa maakaasuun verrattuna, ja muut ai-
nesosat voivat aiheuttaa korroosiota ja suolojen kertymisté siihen liittyviin laitteisiin, kuten
kattiloihin, polttimiin ja kaasumoottoreihin. Biokaasua on jalostettava, jotta sen kaasun lam-
pbarvoa ja soveltuvuutta kayttokohteissa voidaan parantaa. (Deublein and Steinhauser,
2008.)

2.2 Raaka-aineet

Biokaasua syntyy orgaanisen aineen hajotessa. Prosessin raaka-aineeksi soveltuu lahes
kaikki orgaaninen aines, mutta parhaiten soveltuvia aineita ovat luonnostaankin helposti ha-
joavat orgaaniset aineet. Aineet, jotka sisaltavat paljon kuitua ja ligniinia eivat sovellu pro-
sessin, kuten puu, johtuen niiden hitaasta hajoamisesta. Raaka-aineen biokaasupotentiaalia
voidaan arvioida sen sisaltavan orgaanisen aineen maaralla seké sen kuiva-ainepitoisuuden,
hiili/typpisuhteen ja ravinneainekoostumuksen mukaan. Kaasuntuotannon kannalta merkit-
tavin arvioitava asia on raaka-aineen metaanintuottopotentiaali. Metaanintuotto voidaan
mééritell& laboratoriotestilld. Raaka-aineesta analysoidaan myds sen kuiva-aine (TS, total

solids), orgaaninen aine (VS, volatile solids), COD (kemiallinen hapenkulutus, chemical
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oxygen demand), kokonaistyppi (N), hiili (C) ja pH arvo. Biokaasun tuotannon raaka-aine
sisdltdd aina vettd ja kuiva-ainesta. Kuiva-aine sisaltda orgaanisen osuuden ja epdorgaanisen
osuuden, joka on kaytdnndssa tuhkaa. Kuiva-aineen orgaaninen osuus tuottaa biokaasua ha-

jotessaan. Kuvassa 2 on esitetty raaka-aineen kokonaismassan koostumus.

Kokonaismassan koostumus

N

m Vesi = Kuiva-aine (TS) = Orgaaninen kuiva-aine (VS) = Tuhka

Kuva 2. Kokonaismassan koostumus (mukaillen Hamk, 2015, p. 8)

Yksittaisilla syotteilld ei saavuteta kaasutusprosessin kannalta optimaalisia olosuhteita, joten
kaasuntuotannon optimoimiseksi syotteend kaytetddn useampaa eri syotettd. Useampaa syo-

temateriaalia kayttavia laitoksia kutsutaan yhteiskasittelylaitoksiksi.

Suomessa yleisesti biokaasuprosessissa kéytettyja syotteitd ovat maataloudesta saatava ko-
tieldinten lanta ja vihermassat seké yhdyskuntien puhdistamolietteet ja biojatteet. Suomessa

biokaasun soveltuvat biomassat biokaasupotentiaalein (TWh) esitetty kuvassa 3.
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TWh

0,41 0,19 0,69
0,27 @ Kotieldinten lanta

Sailérehunurmi
3,94

LHP ja suojavyohykkeiden
nurmi

Olki

Yhdyskuntien
6,76 puhdistamoliete

3,29 Yhdyskuntien biojite

B Teollisuuden biohajoavat
jatteet

1,22 @ Metsateollisuuden

lietteet

Kuva 3. Biokaasuntuotantoon soveltuvat biomassat Suomessa (mukaillen Tyo6- ja elinkei-
noministerio et al., 2020, p. 14)

Syotteille on asetettu myos erilaisia vaatimuksia. Elintarviketurvallisuusvirasto Evira on
maadritellyt erilaisia vaatimuksia riippuen biokaasutuotannon lopputuotteen (rejektin) kayt-
tosijainnista tai syotteen alkuperasta. Maatilalla itse tuotetun ja itse hyddynnetyn lopputuot-
teiden osalta ei ole vaatimuksia ja hyvéksynta prosesseja, mutta esimerkiksi usean eri tilan
syotteitd hyddyntavalta laitokselta nditd vaaditaan. Lannoitevalmistelaki 539/2006 asettaa
vaatimuksia esim. E.coli-pitoisuudelle ja siitd, ettd valmistusprosesseissa voidaan ehkaista
kasvitautien levidaminen. Vaadittaviin asetuksiin paastdan valitsemalla oikeanlainen méda-

tysprosessi tai jalkihygienisointi.

Eléainperdisille syotteille kuten teurastamo ja elintarviketeollisuuden sivuvirroille sekd yh-
dyskuntabiojatteelle tulee suorittaa aina hygienisointi tai sterilointi. Hygienisointi suorite-
taan ennen biokaasutusprosessia ja se on madritetty sivutuoteasetuksessa (EY asetus
1069/2009 ja 142/2011). Hygienisoinnissa syote kuumennetaan 70 °C:een yhden tunnin
ajaksi. Lampétilaa nostamalla hygienisointi aikaa voidaan lyhentdd. Steriloinnissa syotteen
lampotila tulee nostaa 3 bar:n paineessa 133 °C:een vahintdén 20 minuutiksi.
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2.3 Biokaasuprosessit

Biokaasulaitoksen syotteet méaérittelevat valittavan prosessitekniikan. Biokaasureaktorit
voidaan jakaa toimintatapansa mukaan panos- tai jatkuvatoimisiin, marka- tai kuivatoimisiin
ja panos- tai jatkuvatoimisiin reaktoreihin. Valintaa vaikuttaa oleellisesti saatavilla olevan-
syotteen kuiva-ainepitoisuus (TS). Markéaprosesseissa kuiva-ainepitoisuus on tyypillisesti
alle 15 % ja kuivaprosesseissa n. 20—40 %. Valitulla prosessin lamp@tilatasoilla voidaan vai-
kuttaa myds teknisiin ratkaisuihin. Nostamalla reaktorin lampétila termofiiliselle tasolle
(55-60 °C) mesofiilisen (35-40 °C) sijaan ja kayttamalla riittavaa viipymaa voidaan joissain

tapauksissa luopua erillisesta hygienisoinnista.

Yleisimmin kaytetty prosessi on jatkuvatoiminen mérképrosessi. Jatkuvatoimisten laitosten
viipymaajat ovat n. 20-30 vrk. Paljon viherbiomassaa kasittelevissa laitoksissa viipymat
ovat yleensa n. 30 vrk tai jopa pidempid ja vastaavasti isoissa keskitetyissé laitoksissa, joissa

kasitellaan helposti hajoavia puhdistamolietteita ja biojatteita viipymaaika on n. 20 vrk.

2.4 Prosessin lopputuotteet

Biokaasu on tyypillisesti hyddynnetty tuotantopaikalla tai sen laheisyydessa lammaontuotan-
nossa tai sahkon- ja lammonyhteistuotannossa. Yksinkertaisimmillaan biokaasu poltetaan
kaasukattilassa ja syntyvé lampd hyodynnetdén itse biokaasuprosessissa ja sen laheisyydessé
oleva rakennuskannan lammittdmiseen. Biokaasutuotannon merkittéava lopputuote on myds
liikennekayttoon jalostettu biometaani. Tarked lopputuote on myds madatysjaannds. Méada-
tysjaannés hyddynnetddn kasviravinteena maataloudessa ja viherrakentamisessa. Médatys-
jaannoksestd voidaan jalostaa myos erilaisia kierrdtyslannoitteita ja ndin korvata osaltaan
fossiilisia lannoitteita. Raakakaasussa on myds runsaasti hiilidioksidia ja sita voidaan myds

ottaa talteen ja hy6dyntaa.
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3 Hiilidioksidin talteenotto

Hiilidioksidin talteenotolla ja varastoinnilla (CCS, Carbon Capture and Storage) véhenne-
tdan ilmakehaan péaésevan hiilidioksidin méaraé. Talteenotossa prosesseissa syntyva hiilidi-
oksidi otetaan talteen ennen sen hallitsematonta vapautumista ilmakeh&én. Talteenottotek-
nologiat voidaan jakaa kolmeen eri menetelmaa niiden talteenottovaiheen perustella, talteen-
otto ennen polttoa (pre-combustion), happipoltto (oxy-combustion) ja polton jalkeinen tal-

teenotto (post-combustion).

3.1 Polton jalkeinen talteenotto

Polton jalkeisessa talteenotossa hiilidioksidi erotetaan poltossa syntyvistd savukaasuista.
Varsinaiset polttoteknologiat ja savukaasujen puhdistukset ovat perinteisia menetelmia ja
niiden lisaksi prosessiin on lisatty hiilidioksidin talteenottolaitteisto. Yleisimpéna teknolo-
giana kaytetaan kemiallisia absorptioliuottimia. Savukaasut altistetaan esim. monoetanoli-
amiiniliuokselle johon kaasuissa oleva hiilidioksidi absorboituu. Liuoksen lampétilaa nos-
tamalla tai painetta muuttamalla hiilidioksidi vapautetaan jatkokésittelya varten. Prosessin

periaate esitetty kuvassa 4.

Co,

sahko héyurbiini pesuri- CO,-kompressori
< @* hoyrykattila kolonni

I -

- | haihdutus-

ikin | kolonni
lauhdutin hoyry
vV

CO,-kdyha
liuotin

rikki-
yhdisteet CO,-rikas
liuotin

A

pohjatuhka

Kuva 4. Polton jélkeinen talteenotto (Teir et al., 2011, p. 14)
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3.2 Happipoltto

Happipoltossa (Oxy-combustion) palamiseen kaytetty ilma on korvattu puhtaalla hapella.
Palamisilma tuo savukaasuihin myos typped, mika vaikuttaa hiilidioksidin poistoon savu-
kaasuista. Kayttamalla ilman sijasta happea, savukaasut muodostuvat l&ahes pelkastaan hiili-
dioksidista ja vedestd. Savukaasussa olevat pienhiukkaset ja rikkidioksidi poistetaan perin-
teisilla menetelmilld, kuten sahkdsuodattimilla ja savukaasupesureilla. Happipolton periaa-
tekuvassa 5. Menetelmélld savukaasuista tulee hiilidioksidi rikasta, n. 80-95 % ja hiilidiok-

sidin talteenotto on yksinkertaisempaa.

s5hké hoyryturbiini CO,

— hoyrykattila rikin CO,-kompressori
=) jaahdytys  poisto

typpi — hiukkasten
1) [ .
: | poisto i85
lauhdutin - ; ahditys
polttoaine oy A A vesi rikki- vesi
lentotuhka yhdisteet
happi i
ilma A
pohjatuhka

Kuva 5. Hiilidioksidin talteenotto happipoltolla (Teir et al., 2011b, s18)

3.2 Talteenotto ennen polttoa

Hiilidioksidin talteenotossa ennen polttoa, polttoaineelle vaaditaan esikésittelyitd, jotta sen
sisaltdma hiilidioksidi voidaan ottaa talteen. Kaasumaiset polttoaineet kuten maakaasu kési-

telldan hoyryreformilla, jonka lopputuotteeksi saadaan vetyé ja hiilimonoksidia.
Hoyryreformoinnin reaktioyhtalo:
CH, + H,0 2 3H, + CO 1)

Hiilimonoksidi voidaan edelleen jalostaa hiilidioksidiksi vesikaasun siirtoreaktiolla ja sa-

massa prosessissa saadaan myos liséa vetya.
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Vesikaasun siirtoreaktion reaktio yhtalo:
CO + H,0 2 H; + CO, (2)

Lopputuotteeksi saatava kaasuseos sisaltad vety ja hiilidioksidia, mista hiilidioksidi saadaan
otettua talteen esim. absorptiotekniikkaa hyodyntdmalla. Huolimatta talteenottoprosessin
monimutkaisuudesta ja kalleudesta verrattuna poltonjalkeiseen teknologiaan on se kokonai-

suudessa halvempaa, johtuen hiilidioksidin suuremmasta pitoisuudesta ja paineesta.

Kiinteitd polttoaineita kdytettaessa esim. Kivihiiltd, polttoaine kaasutetaan synteesikaasuksi,
mika koostuu padasiallisesti vedysta ja hiilimonoksidista. Synteesikaasu késitellaan edelleen
vesikaasun siirtoreaktiolla vedyn maardn kasvattamiseksi, seka hiilidioksidin muodosta-

miseksi talteenottoa varten.

Hiilidioksidin talteenotto biokaasusta voidaan kategorisoida ennen polttoa teknologiaksi.
Biokaasu ei tarvitse erillista kasittelya puhdistamisen liséksi, jotta siitd voidaan poistaa hii-
lidioksidi. Biokaasun koostumuksen ja sen suhteellisen korkea hiilidioksidipitoisuuden (20—
50 %) vuoksi, hiilidioksidin talteenotto on suhteellisen helppoa ja siihen voidaan kaytt&a
useita eri talteenotto teknologioita. Hiilidioksidin poistoa / talteenottoa biokaasusta kutsu-

taan biokaasun jalostamiseksi.
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4 Biokaasun puhdistus ja jalostus

Biokaasun puhdistaminen tarkoittaa reaktorista saatavan raakakaasun kuivaamista ja sen si-
séltdmien epapuhtauksien poistoa. Raakakaasussa olevat epapuhtaudet ja kosteus voivat ai-
heuttaa kayttokohteissa toimintahdiridita ja korroosiota, joten l&hes kaikki tuotettu biokaasu
on puhdistettava. Puhdistusprosessissa ei poisteta inerttejd kaasuja kuten hiilidioksidi ja
typpi. Biokaasun kayttokohteet méaérittelevat sen puhdistusasteen ja sen liiallista puhdista-
mista ei saada ylimaaraista hyotya. Kosteudesta ja haitta-aineista puhdistettua biokaasua voi-
daan hyodyntéé sellaisenaan energiantuotantoon paikallisesti kayttdmalla biokaasulle tarkoi-
tettuja kattiloita, mikrokaasuturbiineja tai kaasumoottoreita. Raakakaasussa haitallisia ai-
neita ja yhdisteita on mm. vesi, rikkivety, ammoniakki, siloksaanit ja erilaiset hiilivedyt
(Ryckebosch et al., 2011).

Raakakaasussa on aina kostetutta, ja se voi tiivistya kaasuputkissa ja aiheuttaa korroosiota.
Vesi voidaan poistaa jadhdyttamalld, paineistamalla, imeytymalla tai adsorptiolla. Lis&a-
malla painetta tai laskemalla lampdtilaa vesi tiivistyy biokaasusta ja voidaan siten poistaa.
Jaéhdytys voidaan saavuttaa yksinkertaisesti hautaamalla maahan lauhteenpoistokaivolla
varustettu kaasuputki. Vesi voidaan poistaa myos silikageelilla (SiO.), aktiivihiilell& tai mo-
lekyyliseulalla. Nama kuivausmateriaalit voidaan regeneroida kuumentamalla ja/tai alenta-
malla painetta. Muita vedenpoistotekniikoita ovat glykoliliuoksiin imeyttaminen tai hygro-

skooppisten suolojen kayttd. (Deublein and Steinhauser, 2008, p. 364.)

Jalostamisella tarkoitetaan biokaasuntuotannossa biometaanin alemman lampdéarvon (LHV,
Lower heating value) kasvattamista. Biokaasuprosessissa tamé tarkoittaa kaytannossa hiili-
dioksidin poistamista raakakaasusta. Mitd enemman kaasusta on poltettavaa ainesta, sitd kor-
keampi sen lampoéarvo on. Jalostettua biokaasua, jossa metaanipitoisuus on noin 98 %, voi-
daan kutsua biometaaniksi. Biometaanin ominaisuudet ovat hyvin l&dhelld maakaasun omi-
naisuuksia. Biometaania voidaan yleensa hyddyntédd maakaasun tilalla tai sekoitettuna siihen
erilaisissa sovelluksissa, joissa kdytetddn maakaasua polttoaineena. Usein biokaasu-sana

viittaa juuri biometaaniksi jalostettuun biokaasuun.

Biokaasu jalostetaan usein vain, jos sitd aiotaan kayttda polttoaineena ajoneuvoille tai syot-

t&é kaasuverkostoon. Jalostus on tarpeen myds, jotta biokaasu voidaan nesteyttad, ja valttaa
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laitteistojen tukkeutumisongelmat pienentdmalla mahdollisia epdpuhtauksia.(Bauer et al.,
2019.)

4.1 Vesipesu

Vesipesu eli fysikaalinen absorptio on fysikaalinen ilmi6, jossa biokaasussa oleva hiilidiok-
sidi sitoutuu veteen. Vesipesu perustuu hiilidioksidin 25-kertaa suurempaan vesiliukoisuu-
teen verrattuna metaaniin. Liukoisuus ero on verrattain suuri, mutta prosessissa tapahtuu
my06s metaanin liukenemista ja metaanista menetetddn n. 1-2 % (Petersson and Wellinger,
2009, p. 13). Vesipesu poistaa biokaasusta myos muita yhdisteitd. Ammoniakki ja rikkiyh-
disteet ovat huomattavasti vesiliukoisempia kuin hiilidioksidi, joten myds ne saadaan pois-
tettua tehokkaasti. Myos osa siloksaaneista voidaan erottaa kaasusta vesipesulla. Haittapuo-
lena muiden yhdisteiden liukenemiselle on saatavan hiilidioksidin likaisuus, joten sen jatko
hyodyntdminen on haastavaa. Prosessissa absorptioséilioon syotetddn paineistettua biokaa-
sua n. 7-10 bar paineessa. Kaasun virratessa séilioon se kohtaa vastaan virtaavan veden ja
osa kaasusta liukenee veteen. Liukenematta jaédnyt metaani poistetaan sailion yléosasta ja
kuivataan ennen jatkokayttoa. Absorptio séiliostd vesiliuos siirretdan erotussailon kautta
desorptio séilioon, jossa paine lasketaan ja veteen sitoutunut kaasu vapautuu. Desorptio sdi-

liostd poistuva vesi voidaan kéayttaa prosessissa uudelleen. (Bauer et al., 2019, p. 37.)

Absorptiokolonni Erotussailio Desorptiokolonni

Biometaani / : : N\
P E—

Y

Y llma

| | __________________ <—
Kompressori K_/
Kierratyspumppu
- (O

Kuva 6. Vesipesun prosessikaavio (mukaillen Bauer et al., n.d., p. 36)
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4.2 Amiinipesu

Amiinipesussa eli kemiallisessa absorptiossa on sama perusperiaate kuin vesipesussa. Veden
sijaan prosessissa kaytetadan 40-60 °C:ssa olevaa amiiniliuosta. Eksotermisessa reaktiossa
kaasut muodostavat kemiallisen sidoksen amiinin kanssa. Orgaanisen liuoksen kyky liuottaa
kaasua on huomattavasti parempi kuin pelkalla vedella ja siksi laitteistoista voidaan tehd&
huomattavasti pienempid vesipesuun verrattuna. Kaasujen absorboiduttua liuokseen tulee
liuos regeneroida desorptiokolonnissa kaasujen poistamiseksi. Regenerointi tapahtuu nosta-
malla liuoksen lampdtila 100-140 °C:een, jolloin liuoksessa olevan hiilidioksidin ja amiinen
valinen sidos rikkoutuu ja hiilidioksidi vapautuu jalleen kaasumaiseen olomuotoon. Amiini-
pesun hyvand ominaisuutena voidaan pitaa sen erittdin korkeaa puhdistusastetta (> 99 %) ja
pientd metaanihukkaa (< 0.1 %) (Petersson and Wellinger, n.d., p. 13).

Absorptiokolonni Desorptiokolonni

Biometaani CO,

Kuva 7. Amiinipesun prosessikaavio (mukaille Bauer et al., n.d., p. 19)

4.3 Membraanierotus

Membraanierotus on tekniikka, jossa metaanin erottamiseen raakakaasusta kaytetd&n puoli-

lapédisevdd membraania. Kalvotekniikka perustuu molekyylien kokoeroihin. Erikokoisilla
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molekyyleilld on erilainen lapaisykyky eli permeabiliteetti suhteessa kaytettyyn membraa-
niin. Kaasu taytyy puhdistaa ja kuivata ennen membraaneja. Rikkivedyt ja muut epapuhtau-
det voivat vahingoittaa ja tukkia kdytetyn membraanin. Yleisesti kdytetdan esipuhdistimena
aktiivihiilikasittelyd. Kosteus voidaan poistaa jadhdyttaméalla tai esim. silikageelilla. Lait-
teiston tehokkuutta voidaan parantaa lammdontalteenotolla. Puhdistettu ja kuivattu biokaasu
syotetddn paineistettuna membraanimoduuleihin, joissa kaasuvirta jakautuu matalapainei-
seen CO: ja korkeapaineiseen CH. kaasuvirtaan. Erotustehokkuuden maksimoimiseksi mo-
duuleja on yleensa kytketty useampi yhteen, joko sarjaan- tai rinnankytkettyna. Kaasuvirtaa
voidaan my0s takaisin kierttd paremman erotusasteen saavuttamiseksi. Membraani erotuk-
sen hyvané puolena voidaan todeta sen verrattain yksinkertainen periaate, mutta toisaalta
huonona ominaisuutena on sen kalleus ja herkkyys epédpuhtauksille. (Deublein and Stein-
hauser, 2008, p. 352.)

Biometaani

Kompressori

Raakakaasu Kuivain Aktiivihiili Y
> suodatus /

—» CO,

CO; +CHq

Kuva 8. Membraanierotuksen prosessikaavio (mukaillen Bauer et al., 2019, p. 30)

4.4 Adsorptioprosessi painetta muuttamalla

Pressure swing adsorption (PSA) perustuu kaasuseoksen puhdistamiseen huokoisen véliai-
neen, adsorbentin avulla. Prosessissa puhdistettu raakakaasu syotetddn paineistettuna ad-

sorptio materiaalilla tdytettyyn kolonniin, jossa hiilidioksidi ja muut epdpuhtaudet sitoutuvat
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adsorptiomateriaaliin. Adsorptio materiaalin kyllastyttya se ei end sido itseensa hiilidioksi-
dia ja se tulee regeneroida. Regenerointi tapahtuu laskemalla kolonnin painetta, jolloin si-
toutunut hiilidioksidi desorptoituu ja se poistetaan kolonnista. Lopussa kolonni huuhdellaan
ilmalla (Deublein and Steinhauser, 2008, p. 350). Rikkivedyt eivét regeneroidu adsorben-
teista joten ne tulee puhdistaa raakakaasusta aina ennen varsinaista prosessia. Vesi ei véltta-
matta aiheuta ongelmia prosessissa, mutta tdmé tulee ottaa huomioon valiaineen valinnassa.
Jatkuvatoimiseen prosessiin tarvitaan useampia kolonneja, joita avataan ja suljetaan perak-
kain. (Grande, 2011, p. 68.) Metaanih&vikin minimoimisiseksi kaasu kierratetadn uudelleen
jarjestelmaddn ensimmaisen regenerointivaiheen jalkeen. Yleisin biokaasun jalostuksessa
kaytetty adsorbentti on aktiivihiili. Muina adsorbentteind voidaan kayttaa zeoliitteja, silika-

geeleja ja molekyyliseuloja. (Bauer et al., 2019, pp. 24-25.)

Kompressori
CH
Raakakaasu —p» 4: ¢
* I * i * I i I Huuhtelu ilma
H,S puhdistin
PSA kolumnit

Kosteudenpoisto

Kuva 9. PSA prosessikaavio (mukaillen Bauer et al., 2019, p. 23)

4.5 Kryojalostus

Kryojalostus perustuu aineen eri olomuotojen (kaasu, neste ja kiinted) erotteluun jalostus-
prosessissa. Eri yhdisteiden erilaisia sulamis- ja kiehumispisteitd hy6dyntévassa tekniikassa
sisdan syotettavan kaasuvirran lampdtilaa lasketaan ja tarvittaessa paineistetaan, jotta saavu-
tetaan tarvittavat olosuhteet yhdisteiden erottumiselle biometaanista. Kuva 10 esittaa ylei-

simpien biokaasussa olevien komponenttien kiehumis- ja sublimaatiolampdtiloja.
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Kiehumis- ja sublimaatiolampdtiloja

H2S CO; CHa 0, N2
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Kuva 10. Biokaasun komponenttien kiehumis- ja sublimaatiolampdétiloja

Y leisesti prosessin viimeisend vaiheena on biometaanin nesteytys, jotta biometaani saadaan
kustannustehokkaimpaan muotoon kuljetusta ajatellen. (Petersson and Wellinger, 2009, pp.
12-13.) Kryogeenisella jalostuksella on useita hy6tyja verrattaessa perinteisiin jalostukseen
kuten. vesipesuun, amiinipesuun tai membraani erotukseen(Bauer et al., 2013, p. 58):

e mahdollistaa eri kaasukomponenttien erottelun

e eisuoraa kontaktia kaasun ja kemikaalien vélilla

e puhtaan hiilidioksidin tuotanto

e mahdollistaa typen poiston kaasusta

e mahdollistaa nesteytetyn biometaanin (LBG) tuotannon

Kryojalostuksen suurin haaste on sen korkea energian tarve, toisaalta prosessissa ei tarvita
kemikaaleja vaan koko prosessi voidaan toteuttaa pelkastdan lampdétasoja laskemalla. Kési-
tellessa suuria kaasumadarid, joiden hiilidioksidipitoisuus on suuri, kryoprosessit ovat ener-
giatehokkaampia verrattaessa perinteisiin jalostusmenetelmiin. Yhdistettédessé hiilidioksi-
dintalteenoton samaan prosessiin teknologiasta tulee erittdin varteenotettava vaihto-
ehto(Yousef et al., 2018, p. 331).
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Pelkastaan kryojalostusta hyodyntéavia tekniikoita on kryotislaus ja kryogeeniseen taytekap-
pale-teknologiaan perustuva menetelmé(Francisco Manuel Baena-Moreno et al., 2021, p.
351). Kryotislauksessa sisddn tulevan kaasun lampdétilaa lasketaan portaittain, jotta saavute-
taan kaasun sisaltdmien komponenttien mahdollisimman tarkka erottuminen kaasuvirrasta.
Kuvassa 11 on esitetty yksinkertaistettu malli kryotislauksesta. Huomioitavaa on, etta pro-
sessi voi vaatia vélipaineistuksia, riippuen siitd missa muodossa prosessin lopputuotteet ha-

lutaan ulos.

Nestetytetty
biokaasu (LBG)

Puhdistettu
kaasu

Raakakaasu

Ve5|., . Rikkivety, Nestetytetty Typpi kaas.una
Ammoniakki, Muut NS (N,) tai

. L Hiilidioksidi .

Halogenoidut rikkiyhditeet, (LCO,) nesteytettyna
hiilivedyt Siloksaanit 2 (LN3)

Kuva 11. Yksinkertaistettu kryotislaus (mukaillen Hamk, 2015, p. 148)

Hiilidioksidin talteenotossa tulee huomioida sen faasidiagrammi ja sen olennaisin tilapiste
talteenoton kannalta, kolmoispiste. Hiilidioksidin faasikuvaajassa, kuva 12, kolmoispiste ku-
vaa olosuhteita, jossa kaikki hiilidioksidin olomuodot, kiinted, nesteméinen ja kaasumainen
voivat esiintyd. Nesteytetyn hiilidioksidin kannalta kolmoispiste (-56,6 °C, 5,18bar) asettaa
alarajan toimintaolosuhteille. Kolmoispisteen alapuolella hiilidioksidi sublimoituu suoraan
kaasusta ja&ksi, mutta nostamalla painetta ja lampatilaa hiilidioksidi voidaan poistaa neste-

maisena prosessista.
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Carbon dioxide phase diagram
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Kuva 12. Hiilidioksidin faasidiagrammi(“Carbon Dioxide - Thermophysical Properties,”
2023a)

Kaupallisia toimijoita on viel& suhteellisen vahan. Ranskalainen Cryo Pur toimittaa biome-

taanin nesteytykseen tarkoitettuja laitteistoja. Teknologia perustuu kryotislaukseen ja heidan

viimeisin laitteisto on toimitettu Norjaan Renevo AS:lle vuonna 2022(“Our solutions | Va-

lorizing biogas through upgrading and liquefaction,” 2018; “Technology | Integrated cryo-

genic process with high efficiency,” 2018). Cryo Pur:n prosessi esitetty kuvassa 13.
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Kuva 13. Cryo Pur prosessi (“Technology | Integrated cryogenic process with high effi-
ciency,” 2018)
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Ennen prosessiin syottamistd raakakaasu kasitelladn aktiivihiilisuodattimella rikkivetyjen
poistamiseksi. Lampotila lasketaan -40 °C:een ensimmaéiseen kosteudenpoistovaiheeseen.
Tassa vaiheessa kédytetddn kahta eri lammonvaihdinta, joiden vélilla lampdtilaa nostetaan ja
lasketaan kosteuden poistamiseksi. Tassé vaiheessa kaasusta poistuu haihtuvat orgaaniset
yhdisteet (VOC) ja siloksaanit. Biokaasu jd&dhdytetadén edelleen -75 °C:een vastaavissa lam-

monvaihtimissa loppukosteuden poistamiseksi.

Kuiva, esikasitelty biokaasu jadhdytetadan -120°C:een, missa hiilidioksidi talteenotetaan j&a-
dyttamaéll4 ja sulattamalla kahden lammdonvaihtimen avulla. Hiilidioksidi poistetaan proses-

sista nestemaisessd muodossa valmiina jatkokadyttoa varten.

Viimeisessé vaiheessa biometaanin paine nostetaan 15 bar:iin, missé kaasu nesteytyy -120
°C:een lampdtilassa. Tarvittaessa nesteytettyd biometaania voidaan tuottaa 2 bar:n paineessa

ja-160 °C lampdtilassa erillisen Kiehutus- nesteytyskierron avulla.

Toinen pelkastadn kryojalostusta hyddyntava hiilidioksidintalteenotto menetelmé on tayte-
kappale-teknologiaan perustuva menetelmé. Menetelmad on kehitetty erityisesti hiilidioksi-
dintalteenottoon savukaasuista, mutta tekniikkaa on tutkittu laajalti myds muiden kaasujen
puhdistamisessa. Menetelmassa taytekappaleilla taytettya kolonnia ajetaan useammassa pro-
sessi vaiheissa, kuten jadhdytyksessd, talteenotossa ja regeneroinnissa. (Francisco Manuel
Baena-Moreno et al., 2021, p. 361.) Jadhdytysvaiheessa kolonnia ja&hdytetdén alle -100
°C:een ennen sen altistamista prosessoitavalle kaasulle. Talteenottovaiheessa kolonniin joh-
detaan kasiteltdva kaasuseos, jolloin siind olevat epapuhtaudet ja hiilidioksidi jadtyvat tay-
tekappaleiden pinnalle. Taytekappaleiden pinnan kyllastyttya kolonnin hiilidioksidin sidon-
takyky heikkenee ja se siirtyy regenerointivaiheeseen. Prosessia voi loyhasti verrata PSA
tekniikkaan, mutta tassa kaytetaan adsorbetin sijaan kemiallisesti reagoimattomia taytekap-
paleita. Molemmissa tekniikoissa hiilidioksidi sitoutuu pintaan, joten pinta-aloilla on suuri
merkitys. Tekniikan hyvéané puolena voidaan todeta, ettei hiilidioksidin jadtyminen ole siina
ongelma kuten muissa kryogeenisissa prosesseissa. Talteenoton tehokkuus on kohtalaisen
hyvé ja jo yhdella syklill& voidaan saavuttaa biometaanille 94 % puhtausaste. (Francisco
Manuel Baena-Moreno et al., 2021, p. 364.) Kuvassa 14 laboratoriomittakaavassa suosite-

tussa testissé taytekappaleiden pintaan jaatynytta hiilidioksidia(Tuinier et al., 2010).
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Kuva 14. Taytekappaleiden pintaan muodostunutta hiilidioksidijaata(Tuinier et al., 2010, p.
117)

Kryojalostuksen viimeaikaisessa tutkimuksessa on keskitytty jalostuskustannusten pienen-
tdmiseen. Perinteisesti jalostusmenetelmat ovat ns. yhdentekniikan menetelmi&, mutta hiili-
dioksidintalteenotossa on tutkittu myods hybridijarjestelmid, joilla voitaisiin mahdollistaa
kustannustehokkaampi ja puhdistustehokkaampi lopputulos(Song et al., 2018, p. 215). Hii-
lidioksidintalteenottoon biokaasusta lupaavampina hybridimenetelmina pidetdan absorb-
tioon, adsorbtioon, membraaneihin ja hydraatioon perustuvia menetelmié.(Song et al.,
2018.)

4.6 Jalostusmenetelmien vertailu

Valittaessa biokaasuntuotantoon jalostusmenetelma& on otettava huomioon useita tekijoita.
Jalostusaste vaatimus, kdytetty syotepohja, laitoksen koko ja investointikustannukset, vai-
kuttavat merkittavasti jalostustekniikan valintaan. Taulukossa 2 on kasitelty eri jalostustek-

niikoiden teknisia tunnusarvoja.



Taulukko 2. Jalostustekniikoiden vertailu (mukaillen Sun et al., 2015 p. 523)
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Vesipesu Amiinipesu Membraani |PSA Kryojalostus
H,S esipuhdistus Ei Kylla Kylla Kylla Kylla
Metaanihavikki [ % ] <2% <4% 2% 2-4 % <1%
Metaanipitoisuus [% ] [95-99 % 99% 98% 96 - 98% 98%
Lampotilataso [°C] 1-20 120-160 - - <-80
N, erotuskyky Ei Ei Kylla Kylla Kylla
Kapasiteetti [Nm3/h] >5 >100 >5 >5 >100

Taulukosta voidaan havaita nykyteknologialla toteutettujen ratkaisujen olevan puhdistus ta-

soiltaa hyvin lahella toisiaan. Biokaasun jalostamista on tutkittu paljon, mutta metaanihdvi-

Kin ja puhtauden osalta lahteissé on paljon eroja. Taulukossa olevat arvot on valikoitu lai-

tostoimittajien antamista tiedoista(Sun et al., 2015, p. 523). Teknologia kehittyy nopeasti ja

osa saatavilla olevasta tiedosta on jo vanhentunutta tai teknologiatoimittajat antavat omasta

tuotteestaan yli positiivisen kuvan.
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5 Hiilidioksidin hyddyntaminen

Carbon Capture and Utilization (CCU) tavoitteena on hiilidioksidintalteenotto savukaa-
suista, erilaisista prosessilahteista kuten biokaasuntuotannosta tai suoraan ilmasta. Talteen
otettu hiilidioksidi jalostetaan erilaisiksi tuotteiksi, kuten uusiutuviksi polttoaineiksi, kemi-
kaaleiksi ja materiaaleiksi, joiden valmistamiseen on kaytetty aiemmin fossiilisia luonnon-
varoja. Hiilidioksidia kéytetaan erilaisissa teollisuusprosesseissa esimerkiksi juomien ja lan-
noitteiden tuottamiseen. Nykyaan on olemassa lukuisia uusia CCU-teknologioita, jotka ovat
eri kehitys- ja kaupallistamisvaiheissa ja joiden tavoitteena on ilmastonmuutoksen hillitse-

minen.

5.1 Perinteiset hiilidioksidin kayttokohteet

Vaikka hiilidioksidiin kiinnitetadnkin eniten huomiota sen ilmastonmuutosta edistavésta vai-
kutuksesta, sitd kdytetddn edelleen useissa tuotteissa ja palveluissa. Globaalisti hiilidioksidia
kaytettiin vuonna 2015 noin 230 miljoonaa tonnia (Mt) CO.. Kuvassa 15 hiilidioksidin kay-
ton kasvu, seka kéyton jakauma toimialoittain. Suurin kuluttaja on lannoiteteollisuus, jossa
urean valmistuksessa hiilidioksidia kdytetddn noin 130 MtCO. vuodessa, ja seuraavaksi suu-
rin on Oljysektori, jossa hiilidioksidia kaytetddn tehostettuun Oljyn talteenottoon 70-80
MtCO:. (Enchanced Oil Recovery, EOR). Hiilidioksidia kaytetddn myds elintarvikkeiden ja
juomien tuotannossa, metallin valmistuksessa, jaahdytyksessd, palontorjunnassa ja kasvi-
huoneissa kasvien kasvun edistdmiseksi. (lea, 2019, pp. 21-22.) Suomen hiilidioksidin teol-
liseksi kaytoksi on arvioitu noin 200kt vuodessa (VTT et al., 2022, p. 9).

250 230

MtCO,/yr

150

Other (4%)

2000 2015

Kuva 15. Hiilidioksidin globaali kéyttd ja kohteet(lea, 2019, p. 22)
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5.2 Biokaasusta talteen otetun hiilidioksidin potentiaali

Suomen biokaasun tuotannon ollessa n. 1 TWh ja tuotetun raakakaasun keskimaaraisen hii-
lidioksidi pitoisuuden ollessa 35 %, voidaan laskea biokaasun tuotannosta syntyvén n.
110 000 tonnia hiilidioksidia vuodessa. Suomessa biokaasun tuotannosta syntyvéaa hiilidi-
oksidia on hyddynnetty suoraan erittdin vahan. Potentiaalinen kéyttokohde on hyddyntaa
talteen otettu hiilidioksidi paikallisesti esim. kasvihuoneiden lannoitteena.(Hamk, 2015, p.
17.)

Biokaasun tuotannosta sivuvirtana saatavan hiilidioksidin hyddyntamiseen liittyy myos uu-
siutuvalla energialla tuotetun vihrean vedyn hyddyntdminen. On nahtavissa, etta biogeenis-
ten hiilidioksidi lahteiden hyddyntaminen puhtaiden, synteettisten polttoaineiden valmistuk-

sessa, tulee kasvamaan tulevaisuudessa merkittavasti.

Suomen taméanhetkisestd biokaasun tuotannosta syntyvasta hiilidioksidista voidaan 80 %
hyotysuhteella laskien tuottaa n. 500 GWh lisaa metaania. Ottamalla kayttoon koko teknis-
taloudellisen biokaasupotentiaalin (10 TWh) voitaisiin siita saatavan hiilidioksidin meta-
noinnilla korvata kokonaisuudessaan energiaméarallisesti Suomen nykyinen (344 466 t/a)

98E moottoribensiinin kaytto.

53 Synteettisen metaanin valmistus

Power-to-Gas (PtG) teknologialla tuotetaan sdhkosta elektrolyysin avulla vetyd. Metanaatio-
prosessisa vedysta ja hiilidioksidista tuotetaan joko biologisella tai kemiallisella prosessilla
metaania. Prosessissa lampdtilaa ja painetta nostamalla hiilidioksidi pelkistyy katalyytin

avulla ja reaktiotuotteeksi saadaan metaania ja vettd.(Lehner et al., 2014, pp. 41-42.)

Metanoinnin Sabatier reaktioyhtalo:
4H, + CO,+2 CH,+2H,0 AHO = —165,0 - 3)

Kemiallinen metanointi on eksoterminen (250-400°C) reaktio, jossa kdytetaan katalyyttina
yleisimmin nikkelid sen korkean selektiivisyyden ja aktiivisuuden, sek& alhaisen hinnan
vuoksi. Kemiallisen metanoinnin hyodtysuhdetta pyritddn parantamaan kehittdmalla parem-
min haitallisia yhdisteitd kestavia katalyytteja sek& hyodyntamalla prosessissa syntyvaa lam-

poa esimerkiksi kaukoldammaontuotannossa.
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Biologisessa metanoinnissa metaania syntyy bakteeri toiminnan seurauksena. Biologisen
prosessin etuina on sen huomattavasti matalampi lampétila (30-60°C), seka prosessin pa-
rempi sietokyky sydtekaasujen epapuhtauksia kohtaan. Téllaisten biologisten jarjestelmien
ja itse mikrobien pitkaaikainen stabiilisuus, biologisten reaktioiden selektiivisyys sek& suo-
rituskyky ajoittaisissa kdyttoolosuhteissa ovat edelleen tutkimuksen kohteena.

Biologisesta konseptista on hyvéna esimerkkind Suomalainen Q Power. Yrityksen patentoi-
malla bioreaktorilla tuotetaan metaania suosta eristettyjen bakteerien avulla. Teknologian

etuna on sen hyva hyotysuhde ja laaja skaalautuvuus.(Q Power, 2019.)

5.4 Synteettisten polttoaineiden tulevaisuus

Euroopassa oli vuonna 2020 kaynnissa 220 erilaista Power-to-X (PtX) hanketta, jotka tahta-
sivat hiilidioksidipaastdjen vahentdmiseen ja uusiutuvilla energiamuodoilla tuotetun vedyn
hyodyntamiseen. Kolmannes hankkeista hyodynsi hiilidioksidinléhteita tuottaakseen uusia
kaasuja, nestemaisié polttoaineita tai muita kemikaaleja. Lahes puolet naistd hankkeista puo-
lestaan hyddynsivét hiilidioksidin l&hteend biokaasua tai muita biomassaan pohjautuvia l&h-
teitd. Alan odotetaan kehittyvan erittdin nopeasti. Hankkeisiin liittyvaksi elektrolyyseri ka-
pasiteetin arvioitiin vuonna 2020 olevan n. 100 MW. Vuodelle 2030 projektoiduille hank-
keille tarve on jo 1800 MW.(Romeo et al., 2020.)

LUT-yliopisto selvitti ST1:n ja Fortumin toimeksiantona Perdmeren alueen vedyntuotanto-
potentiaalia. Selvityksessa arvioitiin potentiaalit sekda Suomen, ettd Ruotsin osalta. Rapor-
tissa arvioitiin Suomen osalta pitkanaikavalin tuulivoimakapasiteetiksi Perameren alueella
87 TWh. Alueen tdmanhetkinen tuulivoima tuotanto on n. 5.5 TWh. Lisdantyvén tuuliséh-
kon tuotanto vaati uusia siirtolinjoja joko séhkdlle tai tuotantoalueella elektrolyysilla val-
mistetulle vedylle.(Karjunen et al., 2021.)

Perdmeren alueen teollisuuskeskittymat aiheuttavat pohjoismaiden suurimmat hiilidioksidi-
paastot. Kayttamalla hiilidioksidia synteettisten polttoaineiden raaka-aineena voidaan paas-
tojen aiheuttamaa kuormitusta vahentaa oleellisesti. Talteen otettavan hiilidioksidin siirta-
minen varsinaisille synteettisten polttoaineiden tuotantopaikoille vaatii putkilinjastojen ra-

kentamista.

Keskitetyilla isoilla synteettisten polttoaineiden valmistuspaikoilla on haasteena raaka-ainei-

den Kkuljettaminen tuotantopaikoille. Rakennettavien putkistojen kustannukset ovat
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kokonaiskustannuksista n. 2040 %. Tarke& huomioitava asia on myads, ettei hiilidioksidin
paastolahteissa ole vield valmiita talteenottojarjestelmia. LUT-yliopiston selvityksessa ener-
giasektori oli rajattu paastlahteista pois, syyna pienemmat vuotuiset kayttotunnit ja korke-
ammat talteenottokustannukset. Energiasektorin ulosrajaaminen poisti myds biokaasulaitok-
set tarkastelusta. Biokaasulaitokset siséltavéat yleensa aina hiilidioksidin talteenottojarjestel-
mat ja olisivat olleet sen vuoksi erittdin potentiaalinen hiilidioksidin hyddyntamisléahde. Yk-
sittdiset biokaasulaitokset ovat verrattain pienia hiilidioksidin tuottajia, mutta niiden merki-
tys hajautettuna energiantuotanto muotona on otettava huomioon tarkasteluissa. Tuottamalla
synteettisié polttoaineita l&helld raaka-aineiden l&hteita véltytaan kalliilta siirtoverkkojen ra-
kentamisilta ja huoltovarmuuden kannalta hajautettutuotanto on keskitettyé riskittomampi

vaihtoehto.

Vaasan alueella toimiva jatehuoltoyhtid Stormossen tuottaa biokaasua liikennepolttoai-
neeksi. Stormossen on esittanyt havainnollisesti miten tuleva vetytalous ja hiilidioksidi tu-
levat kytkeytymdan yhteen uusien puhtaiden, synteettisten polttoaineiden valmistuksessa
(Kuva 16).

Hiilinielu ja tuleva vetytalous

Maatalous

Stormossen kehityksen karjessa
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Kuva 16. Hiilinielu ja tuleva vetytalous (Latvala Aimo and Ab Stormossen Oy, 2023)

Kuvassa esitetddn useita erilaisia synteettisten polttoaineiden valmistus mahdollisuuksia hii-

lidioksidia hyddyntéen, seka miten se kytkeytyy laajempaan energiatalouteen.
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6 Kokeellinen osuus

Kokeellisessa osuudessa rakennettiin hiilidioksidin kryogeeninen talteenottoyksikkd, joka
kytkeytyy kryo-tekniikalla toteutettuun pienen mittakaavan biometaanin nesteytysyksik-
koon. Nesteytyslaitteiston kylmdaaineena hyddynnetddn nestemaista typpeé ja talteenottoyk-
sikkd kytkettiin samaan kylmadainepiiriin. Testien tarkoituksena on selvittaa hiilidioksidin

talteenoton tehokkuus ja miten se vaikuttaa koko prosessin hyotysuhteeseen.

Opinnaytety6 on osa Centria-ammattikorkeakoulun Habitus-hanketta, jossa yhden tyOpake-
tin pddmaarand on kehittdd maatilakokoluokan biometaanin nesteytysyksikko ja siihen liit-
tyvé hiilidioksidintalteenottoyksikk®. Hankeen tulosten odotetaan tuottavan hankkeessa mu-
kana oleville yrityksille lisatietoa tuotekehitysprosesseihin ja mahdollistavan uudenlaisen

yritystoiminnan syntymisen.

6.1 Hankeen taustatietoja

Habitus-hankkeen tavoitteena on kehittad toimintamalli, joka soveltuu Suomalaiseen maati-
lakokoluokkaan. Toimintamallissa lietelannan energia- ja ravinnejakeet hyddynnetéaan siten,
etta tuottaja saa biokaasuntuotannon lopputuotteista parhaan mahdollisen hyédyn. Toimin-
tamallissa biokaasun tuotanto, nesteytys ja médatysjaannoksen kasittely tapahtuu maatilalla.
Madatysjaannoksen kasittelyssa keskitytadn, miten ravinteita konsentroidaan ja jalleen kay-
tetdan, keskittyen késittelyprosessien kannattavuuteen. Hankkeessa on kehitys- etta inves-
tointiosuus. Kehitysosuudessa rakennetaan maatilakokoluokkaan soveltuva biometaanin

nesteytysyksikko seka hiilidioksidintalteenottojarjestelma.

Maatilalle biomadattdamon yhteyteen sijoitettavan yksikon avulla maatilalla tuotetusta bio-
kaasusta voidaan erotella hiilidioksidi sekd nesteyttdd biometaani. Nesteytetty biometaani
voidaan ndin kustannustehokkaasti kuljettaa loppukayttajalle ja hiilidioksidin myynnista
syntyisi uusi tulonldhde maatilalle. Kehitysosuudessa luodaan Keski-Pohjanmaan maata-
lousyrittdjilta kerattyjen tietojen perusteella virtuaalienergiaosuuskunta. Osuuskuntamal-

lissa selvitetddn optimaalista toimintamallia hajautetun biokaasuntuotannon ja jalostuksen
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pohjalta. Selvityksessa tarkastellaan lopputuotteiden keréilya tuotantopaikoilta ja jakelua

hyodyntamispaikoille kuten tankkauspisteille.

Hanke on jaettu neljaén eri tyopakettiin:
1. Hallinnointi ja viestinta
2. Laiteratkaisun tutkimus ja kehitys

2.1 Metaanikaasun nesteytysyksikon suunnittelu ja valmistus

2.2 Hiilidioksidin erotusyksikon suunnittelu ja valmistus
3. Madatysjadnnoksen kasittely ja ravinteiden talteenotto maatilalla

4. Virtuaaliosuuskunnan ja toimintamallin suunnittelu

. Madatysjaanndksen
kasittely ja ravinteiden
talteenotto maatilalla

Virtuaaliosuuskunnan
ja toimintamallin
suunnittelu

1. Hallinnointi ja 2. Laiteratkaisun
viestinta tutkimus ja kehitys

Hiilidioksidin
erofusyksikon
suunnittelu ja

valmistus

Metaanikaasun
nesteytysyksikon
suunnittelu ja valmistus

Kuva 17. Habitus-hankeen tyOpaketit

Ty0Opaketissa 2 tutkitaan ja kehitetddn uutta teknologiaa hiilidioksidin erotteluun pudiste-
tusta biokaasusta seka biometaanin nesteytykseen. Tydpaketin tavoitteena on suunnitella ja
valmistaa yksikko, joka soveltuu Suomalaiseen maatilakokoluokkaan. Suunnittelun lahto-
kohtana on noin 10-25 Nm?®h tuottavat biokaasulaitokset. Markkinoilla ei ole tarjolla Suo-
malaiseen maatilakokoluokkaan soveltuvia nesteytysratkaisuja. Maatilakokoluokalla viita-
taan tdssa asianyhteydessa madattamaoon, jonka bioreaktori tuottaa tuntitasolla noin 10-25

Nm?® raakakaasua. Markkinoilta I6ytyy erilaisia padosin paineistamiseen perustuvia
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nesteytysratkaisuja, mutta niiden minimituotantoraja on yleisesti ottaen noin 70 Nm?h, mika

on liian suuri tyypilliselle maatilanyhteydessé olevalle biokaasulaitokselle Suomessa.

Nesteytysratkaisu perustuu kryojalostus-periaatteeseen, jossa hyddynnetdan korkeiden pai-
neiden sijasta hyvin matalaa lampotilaa kaasun tiivistamiseksi energiatehokkaampaan muo-
toon. Nesteytysprosessia raaka-aineena kaytetdan nestemaisté typped, joka on ihanteellinen
jaahdytysaine. Nestemaista typped on Keski-Pohjanmaan alueella runsaasti tarjolla, ja raaka-

aineen hinta on kohtuullinen.

Hiilidioksidin talteenotto perustuu osakaasujen (CH4, CO.) toisista poikkeaviin kiehumis- ja
sulamispisteisiin. Erotusmenetelméssa hyddynnettéisiin muun muassa nesteytysyksikostéa

poistuva kylma typpikaasu. Tdman avulla voidaan nostaa kokonaisprosessin hyotysuhdetta.

6.2 Lahtokohdat

Hiilidioksidintalteenottolaitteisto kytkeytyy Habitus-hankkeessa aiemmin rakennettuun bio-
metaanin nesteytysyksikkoon. Nesteytysyksikkd kuvassa 18 ja yksinkertaistettu prosessi-

kaavio kuvassa 19.

Kuva 18. Nesteytyslaitteisto
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Kuva 19. Nesteytyslaitteiston prosessikaavio.

Biometaanin nesteytyslaitteisto toimii yksinkertaistettuna lammaonvaihtimena, missé neste-
maisen typen lampoenergialla jadhdytetadn sisédéan tulevaa kaasumaisen metaanin lampétilaa
alle sen kiehumispisteen. Laitteiston siséan virtaava nestemainen typpi jadhdyttaa lauhdutti-
men n. -182 °C. Lampdétila pidetdan lauhduttimen osalta koko prosessin ajan vélilla -175 °C
— 182 °C. Nestemainen typpi on paineistettu n. 4.5 bar_g, jotta typpi pysyy nestefaasin puo-
lella lauhdutinta ympéroivassé vaipassa ja lampotila edelld mainitussa valissa, metaanin jéa-
tymisen ehkéisemiseksi. Hoyrystynyt typpi virtaa ulos levylammonvaihtimien kautta, missa
sisdan tuleva metaani kaasu jaahtyy hyvin lahelle kiehumispistettd, — 161,6 °C, normaali-

ilmanpaineessa.

Nesteytysyksikon testeissa kaytettiin puhdasta metaania ja testit keskittyivét laitteiston toi-
minnan varmentamiseen ja prosessihyodtysuhteen selvittdmiseen. Hyotysuhdemittauksissa
kaytetyt arvot saatiin laitteiston ohjauksena toimivasta Siemens S7-1200 automaatiojarjes-
telmastd. Prosessin tilaa ja sen muutoksia mitattiin lampdtila-, paine-, virtaus- ja vaakaus-
mittauksilla. Antureiden tuottama mittaustieto tallennettiin Siemensin omaa tiedonkeruuta

hyddyntéen ja mittaus intervallin ollessa yksi sekunti.

Mittausten perusteella nesteytysprosessille laskettiin teoreettinen adiabaattinen hyodtysuhde

ja varsinainen toteutunut hyétysuhde. Hyotysuhteen laskemiseen kaytettiin nestemaisen
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typen ja metaanin sisdén- ja ulostulolampdtiloja. Koeajojen mittaus tuloksista muodostettiin
10 min keskiarvot, joita kaytettiin hydtysuhde mittauksissa. Saatujen lampdtila- ja painetie-
tojen perusteella selvitettiin tilapisteiden entalpiat (h) REFPROP-ohjelmistolla ja laskettiin
hyotysuhteet.

Taulukko 3. Metaanin ominaisuudet sisdén- ja ulostulossa

Lampétila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
CHg, in 8,7 2,5 871,16 kaasu
CH,, out -163 0 -5,27 neste

Puhdas metaani nesteytyy normaali ilmanpaineessa n. -162 °C ja ulos tullut nesteméinen

metaani oli mitattaessa hieman tuon pisteen alapuolella.
Nesteytykseen entalpia muutokseksi muodostuu siten:
kJ kJ
Ah'CH4 = hCH4,l"I’L - hCH4,0ut = (871,16 - (_5,27))5 = 876,43 E (4)

Taulukko 4. Typen ominaisuudet sisaan- ja ulostulossa

Lampdtila (°C)

Paine (bar_g)

Entalpia (kJ/kg) Laatu

Ny, in -196 4,3 -122,14 neste
N_, out -41 3,35 239,28 kaasu
Typen lampenemisesté johtuva entalpia muutoksen itseisarvo:
kJ kJ
Ah’Nz = th,iTl - th,out = (_122,14‘ - 239,28)@ = 361,28 E (5)
Teoreettinen typen tarve yhden kilogramman metaanin nesteytymiseen:
kJ
AR 871,16
My, = Ahc,\,Hz4 - 7= 2,41 (6)

361,28@



Seuraavassa laskelmassa on automaatiosta saatujen punnitustietojen perusteella laskettu
laitteiston todellinen hyotysuhde.

Taulukko 5. Typen ja metaanin vaakaus tiedot automaatiosta

40

Paino alussa (g)

Paino lopussa (g)

CHy

39

992

N2

7411

4210

Mittauksesta saatu metaanin massamuutos:

Ameyy, = 9929 —39g =953 g = 0,956 kg

Mittauksesta saatu typen massamuutos:

Amy, = 7411g — 4210 g = 3201 g = 3,201 kg

(7)

(8)

Testiajossa kulutettu typpi yhden kilogramman metaanin nesteytymiseen:

my, =

= 3,36

(9)

Laitteiston toiminnan kannalta sis&dén tulevan kaasun hiilidioksidi pitoisuus tulee olla hyvin

matala. Liiallinen hiilidioksidi muodostaa laitteiston putkistoon ja lammdnvaihtimiin jaata

ja siten estaa kaasun vapaan virtauksen. Pahimmillaan syntyvét tukkeumat voivat aiheuttaa

hallitsemattoman paineen nousun ja laitteiston rikkoutumisen. Biometaanin siséltdmén hii-

lidioksidin siedattavyyden raja-arvona nesteytyksessé pidetaan yleisesti 50 ppm(Capraetal.,

2019, p. 6).

Mittaustuloksista voitiin havaita nesteytyslaitteistosta poistuvan typpikaasun olevan viela

suhteellisen kylméaé (-41 °C). Poistuvan typpikaasun lampdenergiaa voidaan hyédyntéé pro-

sessin alkupaassa. Nesteytyslaitteiston yhteyteen rakennettiin kryogeeninen hiilidioksidin-

talteenottoyksikko, jossa hiilidioksidi poistetaan kaasuvirrasta kiintedssé muodossa, eli hii-

lidioksidijaana.
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6.2 Testilaitteisto

Hiilidioksidintalteenottoa kiintedssd muodossa on tutkittu hyvin vahén. Hiilidioksidin jaaty-
mistd on hyddynnetty, mutta varsinaisessa talteenottovaiheessa syntyneen jaan on annettu
sublimoitua ja hiilidioksidi on otettu talteen kaasumaisessa muodossa. Talteenottoprosessit
toimivat yleensa vaiheittain kahdella tai useammalla yksikolld, jotta prosessin jatkuvatoimi-
suus saavutetaan. Prosesseissa hukataan hiilidioksidijaahan sitoutunutta energiaa, eika sitéa

pyritd hyddyntdmaan lainkaan.

Talteenottolaitteistoa suunniteltaessa prosessi suunniteltiin jatkuvatoimiseksi ja hiilidioksidi
pyritdan ottamaan talteen jadmuodossa. Erotettavien kaasujen tiheydet poikkeavat toisistaan
verrattain paljon (metaani 0,657 kg/ m3, hiilidioksidi 1,98 kg / m?) ja tatd ominaisuutta voi-
daan hyodyntaa kaasujen erottamisessa toisistaan. Testilaitteistosta rakennettiin vastavirta-
sykloni periaatteella toimiva erotinlaitteisto. Sykloniin yldosaan tangentiaalisesti johdettu
kaasuseos ohjautuu pydrivaan liikkeeseen syklonin kapenevaa alaosaa kohden. Pydrivén
liikkeen aiheuttaman keskipakoisvoiman johdosta suuremman tiheyden omaava kaasu, hii-
lidioksidi, ohjautuu syklonin ulkokehaa vasten. Sykloni itsessaan on vaipparakenteen siséll,
mihin johdetaan nestemaéista typped. Nestemdisen typen jaadhdyttdmaan ulkokeh&én koste-
tukseen joutuva hiilidioksidi jaatyy ja se voidaan siten johtaa syklonin pohjalla olevan siir-

toruuvin avulla talteenottosailiodn. Syklonin poikkileikkaus kuvassa 20.
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| ®

Nestetyppi ulos

Hiilidioksidijaan poistoruuvi

T~

\
0y

Nestetyppi sisdan T

Kuva 20. Syklonin poikkileikkaus
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Nesteytyslaitteistoon lisattiin levylammonvaihdin laitteistosta poistuvan typpikaasun lam-
pdenergian hyddyntamiseksi. Limmaonvaihdin sijoitettiin mahdollisimman lahelle poistopis-
tettd lampohukan minimoimiseksi. Talteenottolaitteiston ja nesteytysyksikén yhdistetty pro-

sessikaavio kuvassa 21. Hiilidioksidintalteenottoon liittyva osuus kuvattu vihreélla.

9

FI-300

Paineilma 0-3.5 bar

OO D

Kuva 21. Yhdistetty prosessikaavio

Laitteistoon tehtiin koeajojen edetessa useita muutoksia. Syy muutoksille oli syklonin sisa-
pintaan kertyva jaa. Hiilidioksidi erottui sisaan virtaavasta seoskaasusta ja jaatyi syklonin
sisdseinamiin. Syntynyt ja& ei irronnut kaasuvirtauksen voimasta kokonaan, vaan alkoi ker-

tya seinamiin.
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7 Koeajot

Laitteiston testijakson aikana ajettiin yhteensa viisi koeajoa. Koeajoissa pyrittiin selvitta-
maan hiilidioksidintalteenoton tehokkuutta ja sitd, miten se vaikuttaa koko prosessihyoty-
suhteeseen. Liiallinen hiilidioksidi nesteytysyksikossa tukkii lammdonvaihtimet ja estdd me-
taanin virtauksen lauhduttimeen. Saavutettavan puhdistusasteen mittarina pidettiin metaanin

nesteytyksen toimivuutta.

7.1 Testilaitteisto

Koeajojen testilaitteisto muodostui kahdesta pa&elementistd, nesteytyslaitteistosta ja siihen
liitetysté hiilidioksidintalteenottoyksikostd. Koeajot suoritettiin Centria-ammattikorkeakou-
lun laboratoriotiloissa. Kéytettdessa metaania koeajoissa, koeajopaikkana oli ammattikor-
keakoulun prosessitekniikan laboratorion ATEX-alue. Kaytettdvind prosessikaasuina kay-
tettiin Oy Linde Gas Ab:n toimittamaa hiilidioksidia, Woikoski Oy:n toimittamaa metaania
jakiinteiston paineilmaverkosta saatavaa paineilmaa. Nesteytysyksikon mittaukset taltioitiin
sen oman automaatiojarjestelman kautta. Hiilidioksidin talteenotto yksikdn mittaukset talti-
oitiin HIOKI1 LR8450 tiedonkeruulaitteella. Talteen otetun hiilidioksidijadn maaraa mitattiin

laboratorio vaa“alla.

7.2 Suoritetut koeajot

Seuraavassa kaydaan l&pi suoritetut koeajot ja niissa kaytetyt ajoparametrit. Ensimmaisissé
testeissé testattiin talteenottoyksikon periaatteellinen toiminta inerteill& kaasuilla ja myo-
hemmissé testeissd kaasuna kaytettiin myds metaania. Yksittaisten koeajojen pituudet vaih-
telivat 15-30 min. valilla. Ennen kaasun syottdmista prosessin laitteistoon ajettiin kylmaai-
neena kaytetty nestemainen typpi. Laitteiston oman massan jadhdyttdminen toimintalampo-
tila-alueelle kulutti nestetypped, mutta sen kulutusta ei huomioitu varsinaisissa mittaustu-
loksissa. Laitteiston lampétilan stabilointiin kului nestetypped n. 10-20 kg. Kaikissa koe-

ajoissa kaytettiin hiilidioksidin tilavuussuhteena 50 % ja kaasuseoksen paineena 2.5 bar.
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7.2.1 Koeajo 1.

Ensimmaisen koeajon tarkoituksena oli laitteiston toiminnan testaaminen ja eri liitosten
tiiveyden varmistaminen. Ennen varsinaisia testeja laitteiston toiminta ja tiiveys varmistetiin
paineilmatesteilld. Kylmaaineena kéytetty nestemainen typpi aiheuttaa putkiliitoksissa ma-
talasta lampdtilasta johtuvia kutistumia, ja liitosten pitavyyksien osalta prosessin kdynnisté-
miset aiheuttivat alkuvaiheessa haasteita. Ensimmaisessa koeajossa kaasunvirtaus nopeus oli

7,9 m3/h. Kuvassa 22 ensimmaisen koeajon koejarjestely.

Kuva 22. Ensimmadisen koeajon koejarjestely

Ensimmaisessa testissé todettiin laitteiston jaahdytyskyvyn olevan riittdva, mutta muodos-
tuva jaa pysyy syklonin sisdpinnassa heikentden laiteen lammaonjohtokykyd. Muodostuva
hiilidioksidijaé on toisaalta pehmeé&é ja puuterimaista ja on poistettavissa laitteiston sisélta.

Kuvassa 23 sisdéan muodostunutta hiilidioksidijaata.

Kuva 3. Muodostunutta hiilidioksidijaata
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7.2.1 Koeajo 2.

Toista koeajoa varten jaan kiinnittymisté syklonin sisapintaan pyrittiin ehkéisemaan laitteis-
toon lisatyilla ultradanilahettimilld. Hankkeen aikatauluista johtuen ultradaniléhettimet pu-
rettiin ultraddnipesurista ja kéytettiin saman laitteen ohjauselektroniikkaa. Kéytetty taajuus
oli 40 kHz ja yksittaisen lahettimen teho 60W. Lahettimid asennettiin laitteeseen kaksi kap-
paletta. Ultradanilahettimilla tuotettiin syklonin rakenteeseen korkeataajuista vérahtelyd,
mill& pyrittiin ehkdisemaan syntyvan jaan kiinnittymista syklonin sisapintaa. Laitteistoon

lisatyt ultradanilahettimet kuvassa 24.

Kuva 24. Ultradanilahetin

Muutos hidasti jaan kiinnittymista alkutilanteessa, mutta ei poistanut ongelmaa. Ultradani
irrottaa muodostuvaa jaata, mutta sen teho on riittdmatén hiilidioksidin massavirtaan néh-
den. Laitteistoon paatettiin tehdd mekaanisia muutoksia hiilidioksidijaan poistamiseksi. Sa-
massa yhteydessa lammaonvaihdin, jolla sisdan tulevaa kaasuseosta jaahdytettiin, siirrettiin

ldhemmaksi typpikaasun poistopistetta nesteytyslaitteistossa.

7.2.1 Koeajo 3.

Seuraavia koeajoja varten laitteistoon rakennettiin mekaaninen kaapija. Kaapijalla pyritaan
pitdamaan syklonin sisépinta puhtaana, jotta saavutettaisiin mahdollisimman suuri lammon-

siirtymd. Laitteen vaipparakenteesta johtuen kaapian mekaniikka rakennettiin laitteiston
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paalle. Kaapian kayttoakselin akselitiivisteen toimivuudessa oli alkuun ongelmia, mutta
vaihtamalla se pneumatiikka tiivisteeseen ongelma ratkesi. Tiivistemateriaalin lampdtila
alue ulottuu vain — 35 °C:n, joten sen pitempié aikaista soveltuvuutta tulisi tutkia enemman
tai vaihtaa tiiviste PTFE materiaalista valmistettuun versioon. Kaapija kokoonpano kuvassa
25.

\\0\[/ I

Kuva 25. Talteenottoyksikon kaapija

Kaapijan materiaalina kdytettiin 1 mm vahvuista PTFE muovia sen pienen kitkan ja sen hy-
van, matalanlampaétilan keston vuoksi. Testeissa havaittiin muodostuvan jaan kiinnittyvan
syklonin sisapintaan erittdin tiukkaan ja PTFE.n olevan soveltumaton materiaali tdhan kayt-
tokohteeseen. Valitun moottorin kierrosnopeus on verrattain matala, 25 kierrosta minuutissa,
mistd johtuen jaata ehti muodostua pintaa. Huolimatta PTFE:n matalanlampdtilan ominai-

suuksista se rikkoutui muodostuvan jaan epatasaiseen pintaan.
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7.2.1 Koeajo 4.

Kaapijan materiaaliksi vaihdettiin HST- levysté leikatut kappaleet ja j&é irtosi syklonin si-
sépinnasta. Jaa irtosi pitkind kappaleina ja muodosti syklonin kapenevaa alaosaa kohden tu-

koksen, eiké siten poistunut laitteen sisélta pois. Kuvassa 26 keskella havaittavissa sulamat-

tomia pitkdnomaisia hiilidioksidijaa kappaleita.

Kuva 4. Hiilidioksidijaa kappaleita syklonin sisalla

Aikataulullisista syistd kaapijaan ei ehditty tehdd muutoksi. Loppu paatelmaksi kaapijan
osalta voidaan sen sanoa toimivan, mutta vaativan vield useamman iteraatio kierroksen. To-
dennékoisesti segmentoimalla kaapijan terdn, jaa irtoaisi pienempiné kappaleina eiké aiheut-

taisi holvaantumista.

7.2.1 Koeajo 5.

Viidennessa koeajossa talteenottolaitteisto sijoitettiin vaa'an paalle ja hiilidioksidin kerty-
maa pyrittiin mittaamaan kertyvan massan perusteella. Laitteisto valmisteltiin testiin saatta-
malla laitteisto stabiiliin lampdtilaan syottamalla jarjestelmadn nestemaéista typped. Testin
tarkoituksena oli aloitta prosessi puhtaalla metaanilla ja lisatd kaasuvirtaan hiilidioksidia
portaittain ja seurata sen kertymista talteenottolaitteeseen mittaamalla talteenottoyksikon
massamuutosta. Koeajossa huomattiin jo metaanin syottdvaiheessa talteenottoyksikon ole-

van liian tehokas puhtaalle metaanille. Hiilidioksidi komponentin puuttuessa metaani jaahtyi
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oletettua nopeammin ja alkoi nesteytya jo talteenottoyksikossd. Nesteytyminen havaittiin
nestemaisen metaanin ulos vuotamisena talteenottoyksikosta ja siité ettei itse nesteytysyksi-

kdssa tapahtunut nesteytymista.

Prosessin alasajon ja johtopdatelmien jalkeen prosessi kaynnistettiin uudelleen edelld kuva-
tulla tavalla, mutta nyt laiteeseen ajettiin seoskaasua tilavuussuhteella 50 % metaania ja 50
% hiilidioksidia. Odotetun massan kasvun sijaan havaittiin massan pienenevan. Taman ha-
vaittiin johtuvan nestemaisen typen kiehumisesta talteenottoyksikon sisélld. Nesteytysyksi-
kon ja talteenottoyksikon valisessd PTFE-putkesta tehdyssa valiputkessa havaittiin kaasu-
kuplia mika tuki havaintoa. Talteenottoyksikkdon kertyi hiilidioksidijaatd, mutta toisaalta

nestetypen maara vaheni ja teki ndin kertyvén hiilidioksidijaan havainnoinnista mahdotonta.
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8. Koeajojen tarkastelu

Koeajot olivat haastavat ja aikaa vievéat. Laboratoriotila on myds opetuskaytossa ja tilan va-
raaminen pitempiaikaisia testauksia varten oli mahdotonta. Kaikki testit suoritettiin ammat-
tikorkeakoulun syys- ja Joululoman aikana, jolloin tilat olivat vapaassa kéaytossa. Vaikka
varsinaisia mittaustuloksia ei hiilidioksidintalteenotosta saatu, antoivat testit arvokasta tietoa
seka nesteytysyksikon etté talteenottoyksikon jatkokehittamiselle. Testit my0ds osoittivat hii-
lidioksidintalteenoton sen kiintedsséd olomuodossa olevan mahdollista, jaata syntyi ja sita

voidaan talteen ottaa testilaitteistolla muutosten jalkeen.

Talteenoton vaikutusta kokonaisprosessiin voidaan tarkastella teoreettisesti. Tarkastelua
varten voidaan tehdd koeajoissa tehtyjen havaintoihin perustuvia olettamuksia ja kadyttaa
niit4 tarkastelun lahtdarvoina. Lammonvaihdin, joka hyddyntad nesteytysyksikosta tulevaa
typen ulosvirtausta oletetaan ideaalilammonvaihtimeksi, jolla voidaan siirtdd koko typen
lampdovirta sisdédn tulevaan seoskaasuun. Seoskaasun sisaantulo lampétilaksi arvioidaan 20
°C. Talteenottoyksikon sisalla jaatyva hiilidioksidi aiheuttaa seoskaasun komponenttien osa-
paineisiin muutoksia, yksinkertaistettaessa paine pysyy 2.5 bar_g siihen saakka, kunnes
kaikki hiilidioksidi on jaatynyt. Seoskaasun (50 % CHa ja 50 % CO-), sen komponenttien ja
typen entalpiat on laskettu Refprop ohjelmistolla. Talteenottoyksikdsta tuleva metaani on
jaahtynyt alle hiilidioksidin harmistymisldampdtilan -88 °C. Talteenotto yksikén toiminnan
varmistamiseksi metaanin ulostulolampdétilan tulee olla n. -100 °C. Tarkastelussa kaytetyt

paineet ja lampotilat esitetty yksinkertaistetussa prosessikaaviossa, kuva 27.

GN, 20°C

50% V
CH,; 1,25 bar_g -100°C

CH,
50% V' 25bar_g 20T® 2,5 bar_g -65°C LN; 4,3 bar_g -182°C

Co; CHs
Talteenotto Nesteytys

LN; 4,3 bar_g-196°C

Kiinted

CO; LBG

GN; 3,3 bar_g-65°C

Kuva 5. Yksinkertaistettu prosessikaavio



Taulukko 7. Seoskaasun ominaisuudet siséén- ja ulostulossa
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Lampétila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
CH4+ COg, in -65 2,5 454,63 kaasu
CH4+ COs, out -88 2,5 121,19 kaasu

Seoskaasun entalpia muutos on laskettu pisteeseen missa hiilidioksidi jaatyy. Talteenottoyk-

sikdssa tapahtuvaan muutokseen tulee vield huomioida harmistymiseen kuuluva entalpia

muutos, joka hiilidioksidille on 591 kJ/kg(“‘Carbon Dioxide - Thermophysical Properties,”

2023Db). Metaanin ja hiilidioksidijaan jadhtyminen huomioidaan laskelmissa, vaikka hiilidi-

oksidijaan jadhtymismuutos on haviavan pieni.

Taulukko 8. Metaanin jd&htyminen talteenottoyksikodssa

Lampdtila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
CHgy, in -88 1,25 664,61 kaasu
CHg, out -100 1,25 638,98 kaasu

Hiilidioksidijaan jadhtymiseen entalpia muutos lasketaan kayttamalla hiilidioksidijaéan omi-

naislampokapasiteettia (cpjcozljéé) 54,55 J/(kgK)(Giauque and Egan, 1937) ja lampdtilan

muutoksena 12°C.

Talteenotossa tapahtuva entalpia muutos:

kJ kJ
Ahgeos = Rseosin — Rseos,out = (454,63 — 121'19)5 = 333,44 P

AhCH4 =

J ]
Ahco, = 54,557-12 = 654,61

henyim — hen, = (664,61 — 638,98) ,’:—; = 25,63 ,’:—;

Ahtaiteenotto = Ahseos + Ah'CH4 + Ah'COZ + hCOZ(hérmiStys) =

(333,44 + 25,63 + 0,6546 + 591) ,’:—; = 950.725:—;

Seuraavaksi tarkastellaan talteenotossa kulunutta typen maaraa.

Taulukko 9. Typen ominaisuudet talteenoton siséan- ja ulostulossa

(10)
(11)

(12)

(13)

Lampétila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
Ny, in -196 4,3 -122,14 neste
Ny, out -182 4.3 -92,969 neste




Typen lampenemisesté johtuva entalpia muutoksen itseisarvo:

AhNZ = th,iTl - th,out = (_122P12 - 92r969):_£]] = 2151089 llz_; (14)

Teoreettinen typen tarve yhden kilogramman seoskaasun hiilidioksidintalteenotolle:

950.725%,

my, = Ahch, = I;‘? =4,42 kg (15)

2 Ah )
N> 215,089; -

Tarkastellaan nesteytysyksikon entalpia muutoksia:

Taulukko 10. Metaanin ominaisuudet sisdan- ja ulostulossa:
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Lampétila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
CHay, in -100 1,25 638,98 kaasu
CHg, out -163 0 -5,27 neste
kJ kJ
Ahcy, = hepyin — hen,our = (638,98 — (—5,27))5 = 644,25, (16)
Taulukko 11. Typen ominaisuudet sisaan- ja ulostulossa:
Lampdtila (°C) Paine (bar_g) Entalpia (kJ/kg) Laatu
Ny, in -182 43 -92,97 neste
N3, out -65 3,35 214,00 kaasu
Typen lampenemisesté johtuva entalpia muutoksen itseisarvo:
Ahy. = hy. ;0 — h = (=92,97 — 214.00) <L = 306,97 £ (17)
N2 - Nz,in Nz,Out - Y . kg - ) kg
Teoreettinen typen tarve yhden kilogramman metaanin nesteytymiseen:
kJ
644,25—
my, = AhcH, = ’;‘? = 2, 1 kg (18)

2 Ahpy, 306,975

Tarkastelussa ei ole huomioitu havioita eli tarkastelu on adiabaattinen. Tarkastelusta voidaan

huomata, ettd typen tarve ei ole sama talteenotossa ja nesteytyksessa. Ero todennakdisesti

kasvaa, koska esimerkiksi typen ulospuhalluksen lamménvaihdinta voi olla haastava saada

toimimaan tdysin ideaalisesti, mutta ylimitoittamalla lammonvaihdin lampétilasiirtyma
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voidaan saada lahelle teoreettista maksimia. Laitteistojen yhteensovittaminen samaan kyl-
maainepiiriin on haastava, mutta se voi olla mahdollista esimerkiksi lisadmalla laitteiden
valiseen typpilinjaan ohivuotoventtiili. Venttiililla ohjataan osa nestetypesta lammaonvaihti-
meen ja jadhdytetaén sisadn tulevaa seoskaasua, kulutusten tasaamiseksi. Toisena vaihtoeh-
tona on kytkemalla laitteiden nestetypensyottd rinnankytkentaan sarjaan kytkennén sijaan.
Testausvaiheessa tdma ei olut mahdollista tarvittavien venttiileiden pitkan toimitusajan

vuoksi.
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9 Y hteenveto

Hiilidioksidi paastdjen vahentaminen siirtymalld uusiutuviin energialdhteisiin ja vahapéas-
téisempiin teknologioihin ovat avainasemassa kasvihuonekaasujen vahentdmisessé ja ilmas-
tonmuutoksen hillinndssa. Hiilidioksidintalteenotolla on myds merkittava vaikutus ilmas-
tonmuutoksen hillinnall4d. Olemassa olevien hiilidioksidilahteiden osalta talteenotolla voi-
daan vahentaa paastdja merkittavasti. Uusiutuvan energian tuotannossa syntyy myaos hiilidi-
oksidia. Vaikka syntyva biogeeninenhiilidioksidi on ilmastoneutraalia, sitd kannatta talteen
ottaa. Yhdistettyn& esim. vihred&n vedyn tuotantoon voidaan tuottaa uusia synteettisia polt-

toaineita korvaamaan fossiilisia polttoaineita.

Tyon tavoitteena oli selvittad biokaasun jalostamisessa kaytettyja hiilidioksidintalteenotto-
teknologioita seka tutkia kokeellisesti kryogeenisen hiilidioksidintalteenoton toimivuutta
koelaitteistolla. Kaupallisen asteen saavuttaneissa biokaasun jalostusteknologioissa hiilidi-
oksidia ei keréata talteen, vaan se paéstetdan ilmakehdan. Rakennettu koelaitteisto kytkeytyi
Centria-ammattikorkeakoululla aiemmin rakennettuun biometaanin nesteytysyksikkdon ja
kokeellisessa osuudessa pyrittiin selvittdmaan laitteiston toimintaa nesteytyslaitteiston yh-
teydessé. Rakennettu talteenottoyksikkd sitoi hiilidioksidia kaasuvirrasta, mutta sitd ei saatu
poistettua laitteiston sisalta. Laitteistoon tehtiin testiajojen kuluessa useita muutoksia, mitké
paransivat sen toimintaa ja suorituskykya. Laite vaatii kuitenkin suurempia rakenteellisia

muutoksia, jotta talteen otettu hiilidioksidija&, saadaan siirrettya jatkokayttoon.

Centria-ammattikorkeakoulun Habitus-hankkeessa tutkituilla ratkaisuilla voidaan toteuttaa
maatilakokoluokkaan soveltuvaa biokaasunjalostus teknologiaa. Seka hiilidioksidintalteen-
otto ettd metaanin nesteytysyksikko vaativat vield jatkokehittdmisté ja pitempiaikaisia tes-

tiajoja, mutta potentiaali nestemaéisen typen kdytolle kylmdaineena on osoitettu toimivaksi.
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