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Opinndytetyon tarkoituksena oli selvittdd e-metanolin valmistamisen edellytykset ja suorit-
taa katsaus teknologian ja tuotantokustannusten nykytilaan, seka selvittda tuotannon nyky-
tila. Metanolinkdyton ennustetaan kasvavan merkittdvasti. E-metanoli tarjoaa hiilineutraalin
tavan valmistaa metanolia, yhtd maailman eniten kaytettyd kemikaalia, ja sen potentiaali hii-
lipadstojen vahentdmiseen on merkittiva.

Tuloksena selvisi, ettd molempien raaka-aineiden — uusiutuvasta ldhteestd erotetun hiilidi-
oksidin ja vihredn vedyn — sekd itse e-metanolin hankintaan ja tuotantoon on olemassa tek-
nologian ja kapasiteetin kannalta riittdvéin kypsit tekniikat, jotka mahdollistavat kaupallisen
kokoluokan tuotannon jo tdlld hetkelld. Valmistuskustannusten osalta vedyntuotannon séh-
koenergiaintensiivisyys osoittautui suurimmaksi yksittdiseksi kustannukseksi, ja se sanelee
hyvin pitkille jopa e-metanolin hintaa. Seuraavaksi nykyisin kdytdssd olevan alkalielektro-
lyysin jdlkeen kaupallistuvassa polymeerielektrolyysissd parempi hyotysuhde, joka pienen-
tad sdhkonkulutusta, mutta investointikustannukset ovat vield jopa kaksinkertaiset alkali-
elektrolyysiin ndhden.

Tekniikan kaupallistumisen odotetaan alkavan tilla vuosikymmenelld isossa mittakaavassa.
Toistaiseksi vahvistetusti vain yksi laitos valmistaa uusiutuvaa e-metanolia kaupallisesti,
mutta melko pienessd mittakaavassa. Kokonaan uusiutuvaa e-metanolia, seké fossiilisia hii-
lidioksidipaéstdjd uudelleen hyddyntévid laitoksia on useita toteutusvaiheessa.

Teknologian keskiméérin melko korkeasta valmiusasteesta huolimatta kehityskohteita on
runsaasti prosessin jokaisessa vaiheessa. E-metanoliin kohdistuu suurta ja kasvavaa mielen-
kiintoa tieteellisessd tutkimuksessa. Kaupallistuminen on vield hidasta, mutta alkamassa.
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The purpose of the thesis was to investigate the conditions for producing e-methanol and
provide an overview of the current state of technology and production costs. The use of
methanol is expected to increase significantly. E-methanol offers a carbon-neutral way to
produce methanol, one of the most widely used chemicals globally, with significant potential
for reducing carbon emissions.

The results revealed that there are mature technologies and capacities for both raw materials
— renewable CO; and green hydrogen — as well as for the acquisition and production of e-
methanol. These technologies enable commercial-scale production already. Considering
production costs, the electricity intensity of hydrogen production turned out to be the most
significant factor, largely determining the price of e-methanol. Proton exchange membrane
electrolysis (PEM) — soon to be largely commercialized after current state-of-the-art tech-
nology alkaline electrolysis (AEL) — would improve efficiency and thus reduce electricity
consumption, but investment costs can still be as high as double compared to AEL.

The commercialization of the technology is expected to begin on a large scale in this decade.
Currently only one confirmed facility commercially produces renewable e-methanol, albeit
on a relatively small scale. Several facilities producing entirely renewable e-methanol, as
well as those reusing fossil carbon dioxide emissions, are in various stages of realization.

It was acknowledged that despite the relatively high readiness of the technology, there are
areas for improvement at every stage of the process. E-methanol attracts significant interest
in scientific research. Commercialization is still slow but has begun.



SYMBOLI- JA LYHENNELUETTELO

Roomalaiset

H, entalpia J/mol, J/kg

m massa kg, t

E energia J

P teho W

1 investointikustannus €,€/a

a annuiteettikerroin -

k ominaiskustannus €/kg

Kreikkalaiset

A muutos -

Alaindeksit

1 nesteolomuoto

g kaasuolomuoto

el sahko

yht yhteis-, kokonais- (esim. kokonaisinvestointikustannukset)
vuosi vuosi-, vuodessa (esim. vuosittaiset investointikustannukset)
Lyhenteet

MeOH, CH3OH metanoli

H> vety

CO, hiilidioksidi



H>O

LHV

HHV

WGS

RWGS

TLR

CRI

vesi

lower heating value, alempi lampodarvo

higher heating value, ylempi ldmpdarvo

water-gas shift, vesikaasureaktio

reverse water-gas shift, kddnteinen vesikaasureaktio
Technology Readiness Level, teknologian valmiusaste

Carbon Recycling International
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1 Johdanto

Metanoli on yksi maailman neljadsti peruskemikaalista — muut kolme ovat etyleeni, propy-
leeni ja ammoniakki — joista johdetaan kaikki muut maailmassa kéytettidvéat kemikaalit. Suu-
rin osa maailmassa kéytettdvistd metanolista kdytetddn muiden kemikaalien valmistukseen,
ja loput noin kolmasosa polttoaineena mm. ajoneuvoissa, laivoissa, teollisuuskattiloissa ja
kotitalouksissa. Metanolin tuotanto vuonna 2022 oli n. 105 miljoonaa tonnia (Mt), kun
vuonna 2008 se oli vield n. 40 Mt. Kulutuksen ennustetaan tietyissd energiamurrosskenaa-

rioissa kasvavan jopa 500 Mt vuoteen 2050 mennessi. (IRENA 2021; MI 2023)

Metanoli on litkennepolttoaineeksi soveltuva kemikaali. Sill4 on potentiaalia suoraan polt-
tomottorikdyttdon puhtaana metanolina tai sekoitteena, sekd esimerkiksi vedyn polttoken-
nokayttoon hyodyntdmailld metanolia vedyn varastointiin ja kuljetukseen, ja irrottamalla
polttokennolle meneva vety metanolista vasta kdyttokohteessa, jolloin viltetdan vedyn kul-
jetuksen ja varastoinnin paineistus- ja materiaalivalintahaasteet. Suoraa metanolipolttoken-

notekniikkaa on my®ds tutkittu. (IRENA 2021)

Metanolintuotantoon on teoriassa useita eri menetelmid, mutta kiytanndssé kaikki nykyéaan
tuotettava metanoli valmistetaan samanlaisella prosessilla maakaasusta tai hiilestd. Meta-
nolin eri tuotantomenetelmét eroavat raaka-aineiden osalta, mutta itse kemiallinen prosessi,
jossa metanoli valmistetaan, on hyvin samankaltainen kaikilla menetelmilld: katalyyttinen
metanolisynteesireaktio. Metanolintuotanto voidaan jakaa fossiiliseen ja uusiutuvaan, joista
fossiiliseen kuuluvat kivihiili- ja maakaasupohjainen tuotanto, ja uusiutuvaan bio- ja e-me-
tanoli. Kaikkien ndiden menetelmien lopputuotteena oleva metanoli on keskenédén kemialli-

sesti identtistd. (IRENA 2021)

Pariisin ilmastosopimuksessa kansainviliset toimijat ovat sitoutuneet oikeudellisesti sito-
vasti vihentdmaén ihmiskunnan hiilidioksidipdéstdja ja saavuttamaan hiilineutraalius 2000-
vuosisadan loppupuolella (Ymparistoministerid 2023). Metanolintuotanto tuottaa maail-
manlaajuisesti n. 300 Mt hiilidioksidipddstdja vuodessa, ja vastaa n. 10 % koko kemian ja
petrokemian sektorin padstoistd (2019). E-metanoli on yksi vaihtoehto uusiutuvan ja hiili-

neutraalin metanolin tuottamiseksi, toisen ollessa biometanoli, johon ei tdssd tyOssd



paneuduta lainkaan. (IRENA 2021.) Uusiutuvaan energiaan perustuvan e-metanolin poten-

tiaali hiilidioksidipddstdjen vihentdmiseen metanolintuotannossa on siis merkittiava.

Tyon tarkoituksena on selvittdd e-metanolin valmistamisen edellytykset, suorittaa katsaus
teknologiaan ja tuotantokustannuksiin, sekd selvittdd tuotannon nykytila. E-metanolissa
olennaista ovat raaka-aineet, jotka ovat nimenomaan hiilidioksidi ja vety, poiketen fossiili-
sesta metanolin tuotannosta sekd esimerkiksi biometanolista, joissa hyodynnetdédn 1dhtoai-
neena myos hiilimonoksidia (Kuva 1). Raaka-aineiden hankintaan kéytettavaan teknologi-
aan sekd niiden kustannuksiin kéytetdin tdssd opinndytetydssd myds suuri painoarvo itse

metanolintuotannon lisaksi.

Nimen e-alkuliite viittaa sahkoon, silld e-metanoli kuuluu vahvasti Power-to-X-kategorian
alle. Power-to-X (PtX) on teknologiakokonaisuus, joka keskittyy sdhkdenergian siséltiman
energian varastoimiseen eri muotoihin, useimmiten kemialliseksi energiaksi, joka voidaan
sekd varastoida ettd siirtdd sdhkod helpommin, ja myohemmin vapauttaa esimerkiksi l[&dm-
moksi tai sdhkoenergiaksi. Esimerkkejd PtX-prosessista on veden H,O hajottaminen sdhko-
energian avulla elektrolyysissd alkuainevedyksi H» ja hapeksi O, jonka jélkeen vety voidaan
joko polttaa esimerkiksi kaasuturbiinissa, jolloin vapautuu ldmpo4, tai yhdistdd hapen kanssa
polttokennossa, jolloin vapautuu sdahkodenergiaa. PtX kytkeytyy vahvasti vetytalouden ym-
pérille, silld suuri osa PtX-kategorian alle kuuluvista prosesseista sisdltdd veden elektrolyy-
sin, jonka jélkeen vety hyodynnetdén sellaisenaan, tai siitd valmistetaan johdannaistuotteita.

E-metanoli on yksi vedyn johdannaistuote.

Biomass

Renewable
electricity

Natural gas

o] |

Kuva 1. Metanolin eri tuotantoreitit hiili-intensiteetin mukaan virikoodattuna, e-metanoli
korostettu punaisella. Muokattu ldhteestd (IRENA 2021)



2 Vihredn vedyn tuottaminen

Vety on hiilidioksidin ohella toinen avainraaka-aine metanolin valmistuksessa hiilidioksidin
ja vedyn pohjalta. Vedyn ylempi ldmpdarvo (eng. higher heating value, HHV) on 1429
MJ/kg, ja alempi (LHV) 118,5 MJ/kg. Vety esiintyy NTP-olosuhteissa kaksiatomisena kaa-
sumolekyylind H». Vetyd ei esiinny ilmakehéssa kdytdnnossa lainkaan. Vetyd voidaan tuot-
taa usealla erilaisella menetelmilld, kuten hdyryreformoinnilla fossiilisista polttoaineista
(yleensd maakaasusta), hajottamalla vesimolekyyli elektrolyysilld tai aurinkoenergialla ve-
dyksi ja hapeksi, tai esimerkiksi hyddyntdmalld mikro-organismeja kuten bakteereita ja levid
biologisissa prosesseissa. Veden elektrolyysi on uusiutuvan metanolin tuotannon kannalta
kiinnostavin tekniikka, silld siihen tarvittava sdhkodenergia voidaan tuottaa uusiutuvasti.

(IRENA 2021; IRENA 2020; Oulun yliopisto 2022; EERE 2023)

2.1  Elektrolyysi

Talla hetkelld vedystd vain pieni osa tuotetaan elektrolyysilld maailmanlaajuisesti. Vuonna
2020 alle 4 % kaikesta vedyn tuotannosta pohjautui elektrolyysiin, josta suurin osa oli kloo-
rin tuotannon sivutuotteena. Vedyn tuottaminen elektrolyysilld on suhteellisen kallista (Hu
et al. 2022). Suurin osa vedystd tuotetaan fossiilisen maakaasun hdyryreformoinnin kautta.

(Brauns & Turek 2020)

Uusiutuvaa metanolia — johon e-metanoli kuuluu — tuotettaessa raaka-aineiden on oltava uu-
stutuvia. Néin ollen uusiutuvalla sdhkoenergialla tuotettu elektrolyysi on valikoitunut e-me-
tanolin osalta varteenotettavaksi vaihtoehdoksi vedyn tuotantoon. Veden elektrolyysissa ve-
simolekyyli H>O hajotetaan alkuainehapeksi ja vedyksi. Téstd syntyvéd vety hyddynnetdin
metanolin tuotannossa, ja toisena tuotteena saatava happi on myos mahdollista kayttdad hyo-
dyksi e-metanolintuotannossa, esimerkiksi tehostaa hiilidioksidin talteenottoa hyodynté-

milla happipolttoa. (IRENA 2021)

Seuraavassa on veden elektrolyysin reaktioyhtdlé (Brauns & Turek 2020). Reaktioentalpia
AH; on téssé tapauksessa reaktiossa sitoutuva energia, kun taas toiseen suuntaan tapahtues-

saan vedyn palamisreaktio vedeksi vapauttaisi energiaa. Veden elektrolyysi on siis
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kainteinen reaktio vedyn palamisreaktiolle, jossa vety yhdistyisi hapen kanssa tuottaen vetta
ja lampdenergiaa, sekd vedyn polttokennossa tapahtuvalle reaktiolle, jossa vety yhdistyy ha-

pen kanssa tuottaen sahkoa.

K] M]J
H;0) — Hzq +050yp  AH, = 2867 =143 (1)

2.2 Elektrolyyseritekniikat

Veden elektrolyysi on kypsdd teknologiaa, ja yleisesti sen hydtysuhde ylemmalla 1lampoar-
volla (HHV) mitattuna on n. 75-85 % yleisilld tekniikoilla. Hydtysuhde muodostuu siitd,
ettd osa syotetystd sdhkodenergiasta ei sitoudu lopputuotteiden kemialliseksi energiaksi vaan
muuttuu lammoksi. Alkalielektrolyysi on edullinen ja yleisin tekniikka (Kuva 2 vasem-
malla). Polymeerielektrolyyttimembraani-tekniikkaan perustuva elektrolyysi (PEM, eng.
polymer electrolyte membrane, myds: proton exchange membrane) on alkalielektrolyysille
ldhin kilpaileva teknologia. Thyssenkruppin (2020) mukaan alkakielektrolyysitekniikalla
saadaan yli 100 MW laitoksia, jotka muodostuvat 1020 MW kokoisista modulaarisista yk-
sikoistd (IRENA 2021). PEM-elektrolyysi on kuitenkin alkalielektrolyysié toistaiseksi vield
kalliimpi vaihtoehto. Néiden liséksi muitakin teknologioita on kehityksen alla, kuten jopa
100 % hydtysuhteen tarjoava 5001000 °C ldmpdtilassa toimiva kiintedoksidielektrolyyseri
(SOEL, eng. solid oxide electrolysis), mutta timi on vasta demonstraatioasteella. (IRENA

2021; Hu et al. 2022)

Alkaline Proton Exchange Membrane
02 DC generator H2 DC generatar
T 4e° T 4e°
o, A40H 2H, O,+ 4H; 2H,
2H,0 40H-
Anode Cathode Anode Cathode
40H B g 4H,0 2H,0 § g aH
g g g g
@ @ @ PEM @
Electrolyte Solution (KOH)
Anode: 40H < 2H,0+0,+4e" Anode: 2H,0 < O,+4H"+4e"
Cathode: 4H,0+4e <> 2H,+40H Cathode: 4H'+4e < 2H,

Kuva 2. Alkalielektrolyysin (vas.) ja PEM-elektrolyysin keskeiset erot havainnekuvassa.
(IRENA 2020)
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Alkalieketrolyysi on pidemmalle kehitettyd tekniikkaa, jonka elektrodit eivit sisdlld jalome-
talleja, vaan niissd hyodynnetidin esimerkiksi nikkelid. PEM-elektrolyysi sen sijaan kayttaa
elektrokatalyytteina jalometalleja kuten platinaa ja iridiumoksidia. Merkittdvéa ero tulee siité,
ettd alkalieketrolyysi kéyttdd nestemadistd elektrolyyttiliuosta, joka on yleensd kaliumhyd-
roksidiliuos (KOH). Liuoksen tarkoitus on kuljettaa varauksenkuljettaja-anionia OH" elekt-
rodilta toiselle. Alkalielektrolyysissd elektrodit erottaa vélikalvo, joka ldpdisee KOH-liuosta
mutta pitda kaasumaiset hapen ja typen erilldén toisistaan. PEM-elektrolyysissa kationi — H"
eli protoni — kulkee elektroneita eristdvén kiintedn elektrolyytin 14pi, joka fyysisesti erottaa
kaasumaiset tuotteet toisistaan. Nama eroavaisuudet toimintaperiaatteessa selittévit joitakin
suorituskykyominaisuuksia, kuten esimerkiksi PEM-elektrolyyserin korkeamman paineen-
sekd paine-eronsietokyvyn happi- ja vetypuolen vililld. Molempien tyypilliset toimintaolo-
suhteet ovat samankaltaisia toimintaldmpdtilan ollen n. 50-80 °C alueella ja toimintapaineet

yleensd ilmakehdn paineen ja n. 30 bar paineen viélilld. (IRENA 2020; Brauns & Turek 2020)

Molemmilla néisté tekniikoista, mutta suuremmin PEM-elektrolyysilld on potentiaalia tule-
vaisuudessa kasvattaa toimintapainetta nykyisestd maksimissaan 30 barista n. 70 barin ko-
koluokkaan ja siitd yli. Vedyn paineistaminen elektrolyysissi erityisesti vélilld 1-30 bar on
kannattavaa siksi, ettd tdma véli tuottaisi mekaanisessa paineistuksessa kaikista suurimmat
hiviot. Operoimalla elektrolyysid valmiiksi kohotetussa paineessa kuluu paineistukseen vé-
hemmén energiaa verrattuna mekaaniseen kompressointiin. Taméa voi tuoda sdéstdja vedyn
varastointia ja kuljetusta varten, vaikka ilmakehan painetta korkeammassa paineessa operoi-
van laitteiston investointikustannukset ovatkin korkeampia. Esimerkiksi kdyttopaineen nos-

taminen alkalielektrolyyserissd 1 bar paineesta 15 bar paineeseen lisdisi investointikustan-

nuksia n. 135 €/kW (IRENA 2020). (IRENA 2020)

Alkalielektrolyysin etuna PEM-elektrolyysiin on pidempi kayttdiké ja alemmat ylldpitokus-
tannukset. My0s taulukossa (Taulukko 1) esitetty ominaisinvestointikustannus on alkali-
elektrolyysilld merkittdvasti PEM-elektrolyysid alhaisempi. PEM-elektrolyysin etuna ver-
rattuna alkalielektrolyysiin ovat nopeampi vasteaika ja kdynnistysaika, jotka tulevat esille
vaihtelevalla teholla tuottavan uusiutuvan energian kanssa. Myos alkalieketrolyysin kyky
osakuorma-ajoon heikentéd sen yhteensopivuutta uusiutuvalle energialle. PEM-elektrolyysi
mahdollistaa alkalieketrolyysii suuremman virtatiheyden [A/cm?], miki pienentii suoraan

elektrolyyserin fyysistd kokoa, ja ndin ollen myos vastaavan kapasiteetin omaava laitos on
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kooltaan n. viidesosan pienempi (IRENA 2020). Alkalieketrolyysi tullaan todennékdisesti

korvaamaan tulevaisuudessa paremman suorituskyvyn tekniikalla. (Brauns & Turek 2020)

Taulukko 1. Veden alkalielektrolyysin ja PEM-elektrolyysin vélisid eroja suorituskykyar-
voissa. Valuuttakurssina kdytetty 1 USD = 0,9 €. (Hu et al. 2022; IRENA 2020; Dietrich et

al. 2020)
Ominaisuus Veden alkalielektrolyysi Veden PEM-elektrolyysi
Hydtysuhde [%] 59-70 65-82
Energiankulutus [kWh/kgy»] 50-78 50-83
Vedyn puhtaus [%] >99.8 99,999
Toimintalampétila [°C] 20-80 20-200
Toimintapaine [bar] 1-30 <70
Osakuormakapasiteetti 20-100 % 0-100 %
Kylmékéynnistys -2t 5-10 min
Ominaisin\EgE&r]l]tikustannus 7901490 1390-2300
Kéyttoika =30v > 50000 h
TRL-taso [-] TRL-9 / Kaupallinen TRL-7 / Lahelld kaupallista
Hybdyt Matala investointikustannus, stabiili, Kompakti design, nopea vaste-

kypsé teknologia

aika, puhtaampi lopputuote

Haitat & haasteet

Pitka ylosajoaika ja vasteaika, hyvin
korroosioherkka, hyotysuhde, turval-
lisuus

Riippuvuus harvinaisista metal-
leista katalyyteissd, korkea kus-
tannus

Korkeampi ldmpotila lisdd reaktiivisuutta ja parantaa alkalielektrolyysin hyotysuhdetta,
mutta samalla se kuluttaa elektrolyytteja enemmain ja vaikuttaa kayttoikdén. Toinen hyoty-
suhteeseen vaikuttava tekijd on elektrolyyttiliuoksena kaytettivin KOH-liuoksen konsent-

raatio, joka asettuu n. 25-30 % alueelle liuoksen sdhkdnjohtavuuden maksimoimiseksi.

2.3 Investointi- ja kdyttokustannukset

E-metanolin tuotannon kustannuksista suuri osa syntyy sdhkoenergiaa kuluttavasta vedyn
tuotannosta. Yhté tonnia vetyd kohtaan kuluisi teoriassa ylemmén lampdarvon mukaan 100
% hyotysuhteella 39,4 MWh sidhkod, kun taas kdytdnnossd Simbeckin & Changin (2002)
mukaan todellinen kulutus on 1dhempénd 50 MWh sidhkdd per tuotettu tonni vetyd. Vetyd
kuluu yhtd metanolitonnia kohden 0,188 t. Yhtd tuotettua e-metanolitonnia kohden kuluu

siten n. 9-10 MWh sdhkoé vedyn tuottamiseen veden elektrolyysilla. (IRENA 2021)
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Liitteessd 1 tarkemmin ldpi kdytava esimerkkilasku avaa alkalielektrolyysilla tuotetun vedyn
kustannusten muodostumista vedyn ja metanolin tuotantomdirid kohden. Alla taulukoissa

(Taulukko 2 ja Taulukko 3) esimerkkilaskun ldhtdarvot ja tirkeimmat tulokset.

Taulukko 2. Liitteessd 1 suoritettun esimerkkilaskuun valitut 1dhtoarvot.

Selite Yksikko Arvo

Metanolin péivétuotanto referenssind t/d 250
Vedyn vastaava paivatuotanto t/d 47
Elektrolyysin hydtysuhde % 65

Elektrolyyserin teho MW 120
Elektrolyyserin yhden moduulin koko MW 10

Ominaisinvestointikustannus €/kW 700
Kayttoika a 30
Korko % 5

Séhkon hinta €/MWh 40 & 80

Taulukko 3. Liitteessd 1 suoritetun esimerkkilaskelman tarkeimmat tulokset koottuna.

Selite Yksikko S&hko 40 €/MWh S&hko 80 €/MWh

Energiankulutus vetykiloa kohden kWh/kgm 61,1
Energiankulutus metanolikiloa kohden kWh/kgmeon 11,5
Investointikustannusten annuiteetti M¢€/a 5,45

Sahkon kustannus vuodessa M¢€/a 41,9 83,9

Vedyn ominaiskustannus €/tm 2760 5210

Vedyn ominaiskqstannus suhteessa meta- €/tmeon 519 979

nolin tuottoon

Todelliseen kustannukseen vaikuttaa siis runsaasti kéytetty sdhkoenergianlihde. Tuuli- ja
aurinkoenergia ovat edullisia energianldhteitd, mutta niiden haasteena on vaihtelevuus ja
matalampi huipunkdyttoaika. Laskennassa on oletettu, ettd laitoksen vuotuinen kayttdaika
on 8760 h. Mikéli kéyttdaika jad elektrolyysilaitteistolla alle 3000—4000 tuntiin vuodessa,
alkaa silld olla merkittdva vaikutus tuotantokustannuksiin sdhkon hinnan lisdksi (IRENA
2020). Talla hetkelld e-metanolin kokonaistuotantokustannusten arvioidaan olevan n. 750—
1500 €/t, johon siséltyy vedyn tuotanto, hiilidioksidin tuotanto ja itse metanolin tuotanto
ndistd raaka-aineista (IRENA 2021). Tastd huomataan, ettd elektrolyysiin kdytetyn sdhkon

hinnalla on suuri vaikutus my®os lopputuotteena olevan metanolin kokonaiskustannukseen.
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3 Hiilidioksidin talteenotto

E-metanolia valmistettaessa hiilidioksidin hankinta on toinen avainprosessi raaka-aineiden
hankinnassa vedyn lisdksi. Hiilidioksidia kuluu metanolitonnia kohden n. 1,38 t. Internati-
onal Renewable Energy Agency (IRENA) (2021) jakaa uusiutuvaa metanolia koskevassa
koontiraportissaan hiilidioksidin raaka-aineena karkeasti kahteen kategoriaan sen sisdltimén
hiilen alkuperdn mukaan: maaperésti perdisin oleva hiili ja ilmakehéstd perdisin oleva hiili

(Kuva 3). IRENA 2021)

3.1 Hiilidioksidin alkupera

Maaperién fossiiliseen hiileen perustuva hiilidioksidi tarkoittaa téssd kdytannossa sité, etti
pédosin fossiilisten polttoaineiden polttamisesta tai muusta hiilipddstdintensiivisestd teolli-
suudesta, kuten sementti- ja terdsteollisuudesta aiheutuvat hiilidioksidipddstot otetaan tal-
teen metanolin tuotantoa tai muuta kayttdd varten ilmakehén paineisesta korkean konsent-
raation ldhteesti, eli kdytdnnossa savukaasuista. Fossiiliseen hiileen perustuvasta hiilidiok-
sidista valmistettu metanoli tai miké tahansa muu johdannaistuote on téten siis aina hiilipo-
sititvinen hiilen elinkaaripaistoiltddn. Hiilen uudelleenhyddyntdmiselld voidaan ainoastaan
vihentdi ndiden yhteenlaskettua hiili-intensiteetti, mutta timén reitin seurauksena ilmake-

hdédn paityy aina maaperdstd uutta hiilta, joka ei olisi vapautunut sinne luonnollisesti.

Atmosphere
Co, Co,
Renewable Net CO,
- | o Methanol neutral co,
Biomass conversion
with carbon capiure
Power generation
w'l'l.ﬁf&f’em o Netco, __,
2
renewable positive co,

Industrial uses with co,
carbon capture

Fossil fuels

T =18 Geosphere

Kuva 3. Hiilidioksidi-raaka-aineen jakaminen hiilen alkuperdan mukaan. (IRENA 2021)
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IImakehén hiilidioksidiin perustuva hiilidioksidin l&hde taas tarkoittaa tdssd joko suoraan
ilmakehéstd kaasumaisena kaapattua hiilidioksidia Direct Air Capture -menetelmélla
(DAC), tai vaihtoehtoisesti hyodyntéen eldvin biomassan elinaikanaan ilmakehén hiilidiok-
sidista sitomaa hiiltd esimerkiksi palamis- tai muussa prosessissa, jossa lopputuotteena on
korkean konsentraation kaasumaista hiilidioksidia. Tdmén prosessin savukaasuista tai
muusta paidstolahteestd hiilidioksidi voidaan ottaa talteen vastaavalla sopivalla menetel-
malld, kuin se tehtéisiin ylld mainitussa fossiilisessa tapauksessa, ilmakehén paineesta ja
suuresta konsentraatiosta ilmakehddn verrattuna. Hiilidioksidi on tilloin uusiutuvaa.

(IRENA 2021)

3.2 Uusiutuva hiilidioksidi

Téassd opinndytety0ssd keskitytddn ilmakehdalkuperddn (Kuva 3), koska e-metanolin tulee
mairitelménsd mukaisesti olla uusiutuvaa, ja siten sen raaka-aineet tulee olla uusiutuvia, ku-
ten myOs energia, jota sen elinkaaren vaiheissa kiytetdén. Uusiutuvan hiilidioksidin 14htei-
siin voidaan DAC-menetelmén lisdksi nimeté useita erilaisia biomassan hyddyntdmiseen pe-
rustuvia prosesseja mm. bioetanolin valmistus, biokaasu, biomassan palaminen tai kaasutus

sekd esimerkiksi selluteollisuus. (IRENA 2021)

Eri ldhteitd valittaessa ja asetettaessa paremmuusjérjestykseen ohjaava tekijé tulee yleisesti
olemaan menetelmin ldhtdaineena olevan kaasuvirran hiilidioksidin konsentraatio: suu-
rempi konsentraatio tarkoittaa yleisesti ottaen helpompaa erotusmenetelméié ja/tai suurem-
paa CO:-tuotantoa samalla kaasuvirralla, sekd mahdollisesti pienempdd energiankdyttod per
tuotettu CO2-méddra. Tdma ohjaa syntyvii kustannusta tuotettua hiilidioksiditonnia kohti. Eri
ldhteistd saatavien kaasujen laadussa hiilidioksidin konsentraation suhteen on suuria eroja:
ilmakehissé hiilidioksidia on 0,042 % kaasuseoksesta, kun erilaisissa biomassaperédisissé si-
vuvirtoihin pohjautuvissa pistelédhteissd konsentraatiot vaihtelevat biomassan palamisen sa-
vukaasujen 3-8 %:sta bioetanolin tuotannosta syntyvéin lihes 100 %:iin. Bioetanolin tuo-
tannosta koituvat padstot olisivat timén suhteen paras raaka-aine hiilidioksidin tuotantoon,
koska siitd saadaan puhdasta hiilidioksidia ainoastaan poistamalla kosteus (Olsson et al.

2020). (IRENA 2021)

Naisté vaihtoehdoista suoraan ilmasta kaappaaminen eli DAC omaa suurimman potentiaalin

volyymissd, koska se ei ole rajoittunut sijainniltaan yksittdisiin hiilidioksidin



16

padstolihteisiin, eikd tuotantovolyymien osalta kyseessd olevan prosessiteollisuuden tuotan-
toon ja viime kddessd biomassan tuotanto-/kasvuvauhtiin, kuten muut uusiutuvat ldhteet.
DAC-menetelmédn kapasiteetti raaka-aineen riittivyyden osalta onkin teoriassa rajaton
(Kuva 4). Biomassaldhteet ovat teoriassakin rajallisempia, vaikkakin uusiutuvia. Puhutta-
essa pelkéstd e-metanolista, arvioidut tulevaisuuden tuotantokapasiteetit eivit ole rajoittavia
tekijoitd, mutta kun huomioidaan muita Power-to-X-tuotteita ja hiilidioksidin mahdollisia
kayttokohteita, tulee arvioiden mukaan olla valmius hyddyntédé kaikkia edelld mainittuja sa-
manaikaisesti DAC mukaan lukien. Arvioidut kapasiteetit ovat kuitenkin kokoluokaltaan to-
della suuria: esimerkiksi yksindén biomassan polttamisesta syntyvista padstoistd olisi saata-
villa arviolta yli 2 000 Mt hiilidioksidia vuodessa, kun koko metanolin tuotanto on télla het-
kelld hieman yli 100 Mt vuodessa, johon kuluisi hiilidioksidia stokiometriselld kertoimella

n. 140 Mt. (IRENA 2021)

Estimated capacity (Mt CO,,yr)
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Kuva 4. Tulevien vuosikymmenten aikana asettuvaksi arvioidut kapasiteetit sekd talteenot-
tokustannukset hiilidioksidille valituista uusiutuvista ldhteistd. (Olsson et al. 2020, IRENA
2021)

Kustannusten osalta DAC vaikuttaa kuitenkin haastavimmalta: sen timén vuosisadan puo-
leen viliin mennessi asettuvaksi arvioidut tuotantokustannukset ovat kaikista edelld maini-
tuista vaihtoehdoista korkeimmat jidden kokoluokaltaan selkeésti yli 100 dollarin per tuo-
tettu COz-tonni, kun edelld mainituista vaihtoehdoista halvimmaksi arvioidaan biometanolin

tuotannosta saatava hiilidioksidi, jonka arvioidaan jddvén alle 10 USD/CO»-tonni (Kuva 4).
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Tata selittdd suurimmaksi osaksi eri ldhteiden viliset laatuerot 1dhtéaineessa eli erot hiilidi-

oksidin konsentraatiossa. (IRENA 2021)

Koska télld hetkelld edelld mainittujen seikkojen perusteella erilaiset palamisprosessin jil-
keiset savukaasut ovat volyymipotentiaali ja miéréllinen vapaa saatavuus huomioon ottaen
varteenotettavin vaihtoehto hiilidioksidin talteenotolle, keskitytdén seuraavaksi poltonjil-
keisen hiilidioksidin talteenoton prosessikuvaukseen. Bioetanolin tuotannosta saatava val-
miiksi suhteellisen puhdas hiilidioksidi on ilman muuta laadullisesti paras 1&dhde, mutta sen
saatavuus on hyvin rajallinen, kun taas biomassaa energiantuotannossa kayttava teollisuus

on huomattavasti ttheimmin saatavilla.

3.3 Hiilidioksidin poltonjilkeinen talteenotto MEA-prosessilla

Hiilidioksidin talteenotto palamisprosessin lopputuotteena olevasta savukaasusta voidaan
tehdi usealla eri menetelmalla. Selkedsti kehitetyin vaihtoehto on kdyttda nestemadistd kemi-
allista amiinipohjaista liuotinta, johon savukaasussa oleva kaasumainen CO2 liuotetaan, ja
josta se vapautetaan kontrolloidusti olosuhteita muuttamalla savukaasuista erilldén tuottaen
puhdasta hiilidioksidia. Amiinipohjainen liuotin monoetanoliamiini (MEA) on parhaiten
tunnettu livotin kéytettdvéksi absorptioon. MEA-prosessi on télld hetkelld jarkevin vaihto-
ehto yleisille biomassan polttamisesta syntyvien savukaasujen kaltaisille kaasuille, joissa
hiilidioksidin konsentraatio jda alle 15 til-%. Suuremmilla konsentraatioilla erilaiset kiintei-
siin liuottimiin perustuvat erotusmenetelmét ovat parempia. (Aaron & Tsouris 2005; Vega

etal. 2018, 142-143)

MEA-prosessi sisdltdd useita limmonvaihtimia, joissa prosessiaineeseen joko tuodaan lam-
pO4d tai sitd jadhdytetddn. Ndma vaikuttavat prosessin energiantarpeeseen. Kuvassa (Kuva 5)
vasemmalla alhaalla ndhdédén ensinnékin, ettd savukaasuja tulee jadhdyttdd ennen keskelld
vasemmalla olevaa absorptiokolonnia (kuvassa ’absorber”), jossa savukaasuissa oleva hiili-
dioksidi absorboituu liuottimeen. Hiilidioksidirikas liuos pumpataan haihdutinkolonniin
(kuvassa ’stripper”, my0s: regenerator), jossa olosuhteita kontrolloimalla liuennut hiilidiok-
sidi saadaan vapautettua kaasumaiseksi eli se regeneroidaan, ja liuos on valmis kéytettavaksi

uudelleen absorptiokolonnissa. (Aaron & Tsouris 2005)
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Korkeampi paine ja matalampi ldmpdtila suosii hiilidioksidin absorboitumista liuottimeen,
kun taas matalampi paine ja korkeampi lampdétila hiilidioksidin vapautumista. Absorptioko-
lonnin tyypilliset olosuhteet ovat ~38—50 °C ja 2,25 bar. Haihdutuskolonnin tyypilliset olo-
suhteet taas ovat ~100-121°C ja ilmakehin paine ~1 bar. Absorptiokolonnin olosuhteita ra-
jaa savukaasun kastepiste, jonka alle savukaasua ei tulisi jadhdyttd4 ennen kolonnia. Proses-
sin sisdlla 1ampoa kierrdtetddn kuvassa (Kuva 5) keskelld olevalla [immonvaihtimella, jossa
haihdutuskolonnista palaavasta kuumasta CO2-laihasta liuoksesta (”’lean solution”) otetaan
lampoa kylméan CO2-rikkaaseen liuokseen (rich solution) regenerointia varten ja haihdu-
tuskolonnin pohjalle 1ampod tuovan lammittimen (kuvassa’reboiler”) energiankulutuksen
viahentdmiseksi. Tdmén lisdksi laihaa livosta tulee jadhdyttdd ulkopuolelta tuotavalla jadh-
dytykselld ennen absorptiokolonnia matalan lampdétilan ylldpitdmiseksi, kuten myds haihdu-
tuskolonnista poistuvaa kaasua. Ladmpotilan sddtely aiheuttaa 70—-80 % kayttokustannuksista,
josta suurin osa kuluu liuoksen regenerointiin ulkopuolisella energialla. (Aaron & Tsouris

2005)

Cleaned gas

Coolin
to atmosphere g

CO; to CPU

Cooling
waler

Flue gas [ Reboiler

Rich
solution Lean solution

Kuva 5. Yksinkertaistettu prosessikaavio perinteisestd amiinipohjaisesta kemiallisesta ab-
sorptiosta hiilidioksidin erottamiseksi savukaasuista. (Vega et al. 2014)

Erotusmenettelyn energiankulutus riippuu suoraan savukaasuvirran volyymisté, sekd myos
isolta osin hiilidioksidin konsentraatiosta savukaasuissa. Mitd suurempi konsentraatio hiili-
dioksidia on, sitd pienempi on erotusmenetelmin energiankulutus erotettua hiilidioksidikiloa
kohden, mika johtuu erityisesti amiiniliuoksen regeneroinnin energiankulutuksen suhteelli-

sesta laskusta. Vaikka tyypillisissé reaktoriolosuhteissa amiiniliuokseen absorptiokolonnissa
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absorboituva hiilidioksidikilogramma vapauttaa McCannin et al. (2011) mukaan jopa hie-
man enemman [Ampoa (n. 85 kJ/molcoz = 1931 kl/kgco2), kuin vastaavasti hathdutuskolon-
nissa desorboituva hiilidioksidikilogramma Gaon et al. (2016) mukaan sitoo (75 kJ/molco2
= 1710 kJ/kgco2), timi ei tarkoita sitd, ettd prosessi olisi energiaomavarainen. Absorptioko-
lonnin matalan lampétilan ylldpitdmiseksi prosessiin tdytyy tuoda ulkopuolista jadhdytysti
mm. kuumien savukaasujen vuoksi, ja toisaalta taas haihdutuskolonnin selkeésti korkeam-
man ldmpoétilan ylldpitdmiseksi prosessiin tdytyy tuoda ldmmitystd ulkopuolelta — itse
desorption vaatiman energian liséksi sekd liuoksen lammittdmiseksi, ettd kolonnissa tapah-
tuvan hdyrystymisen vuoksi. Prosessin sisdinen Jimmon talteenotto kuitenkin vahentda ndita

kumpaakin tarvetta. (Katajalaakso 2023)
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Kuva 6. Haithdutuskolonniin tuotavan energian tarve hiilidioksidikiloa kohti suhteessa hiili-
dioksidin konsentraatioon savukaasuissa, talteenoton tehokkuuden ollessa 90 % savukaasun
hiilidioksidista ja haihtutuskolonnin paineen 1,8 bar. Muokattu ldhteestd (Husebye et al.
2012)

Tyypillinen savukaasuvirta on noin ilmakehén paineessa (1 bar) ja sen siséltdmén hiilidiok-
sidin massaosuus on n. 20 % ja mooliosuus n. 13 %. Télloin Husebyen et al. (2012) mukaan
savukaasujen hiilidioksidin konsentraatioon pohjautuva haihdutuskolonniin tuotavan ldm-
poenergian tarve erilliselld reboilerilla on n. 3400 kJ/kgco2 (Kuva 6). (Katajalaakso 2023.)
Tama lampoenergiankulutus vastaa wattitunteina erotettua hiilidioksiditonnia kohden 0,94
MWh/tcoz, ja vastaavasti kertoimella 1,38 tcoo/tmeon laskettuna metanolitonnia kohden n.
1,3 MWh/tmeon. Mikéli hiilidioksidin talteenottolaitos rakennetaan hdyryvoimalaitoksen yh-
teyteen, on luonnollinen valinta kéyttdd prosessihOyryéd reboilerin tarvitsemaan lampote-
hoon, miké vdhentdd sdhkontuotantoa. Tdmén lisdksi erotetun hiilidioksidin paineistus kul-

jetusta tai varastointia varten kuluttaa sdhkdenergiaa.
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Fisher et al. (2005) tarkastelee artikkelissaan hiilidioksidin talteenoton kustannuksia 500
MW bruttosdhkoteholtaan olevan hiilivoimalan yhteydessd toimivasta MEA-prosessista.
Ty0ssé hiilidioksidin molaarinen osuus savukaasuista on 12,3 %. Hiilidioksidi otetaan tal-
teen savukaasuista 90 % tehokkuudella. Seuraavassa esitellddn tuloksia Fisherin et al. ta-
pauksesta 1, joka edustaa yksinkertaista talteenottosysteemié, jossa haihdutuskolonni on va-
kiopaineessa, reboileriin tuodaan energiaa ainoastaan ulkopuolisesta limmonlahteestd, ja
haihdutuskolonnista poistuvan kaasuseoksen lauhduttamiseksi tehtdviin jadhdytykseen en-
nen palautuskerdintd kdytetddn ulkopuolista jadhdytystd (palautuskerdin, eng. reflux accu-

mulator kuvassa oikealla ylhailld, Kuva 5).

Taulukosta (Virhe. Kirjanmerkin viittaus itseensi ei kelpaa.) ndhddan, etté reboilerin te-
hontarve on suurempi kuin Husebyen et al. (2012) esittima arvo kyseiselle konsentraatiolle.
Tama voi johtua siité, ettd Fisherin et al. (2005) esittelem& malli on yksittdistapaus, ja tdssd
energiaa ei oteta talteen optimaalisimmalla tavalla, ja Husebyen et al. esittdimét arvot perus-
tuvat mahdollisesti laajemman kokonaisuuden yleisiin kulutuksiin.

Taulukko 4. Tyypilliselld MEA-prosessilla tuotetun CO»-talteenoton valittujen suoritusky-

kyarvojen yhteenveto esimerkkind toimivasta 500 MW bruttoséhkétehon hiilivoimalasta.
(Fisher et al. 2005)

Kustannuslaji Yksikkd Kustannus per erotettu kgcon
CO»-talteenoton volyymi (vuosituotanto- kg/s 115 -
kapasiteetti 85 % kéyttoasteella) kt/a 3090
Nettosdhkdteho ilman CO»-talteenottoa MW 453 -
Nettosdhkdteho CO»-talteenoton kanssa MW 281 -

CO;-talteenoton aiheuttama nettosahko-

. o % 38 -
tehon lasku (hdyryn- ja sdhkonkulutus)
Reboilerin nettotehontarve hoyrysta MW 492 4300 kJ
Yhteisjadhdytystehon tarve reflux-lauh-
duttimessa, seké amiiniliuoksen jaghdy- MW 449 3900 kJ
tyksessé (ulkoisella jadhdytysvedelld)
COx:n paineistuksen tehontarve MW 35 340 kJ

3.4 Investointi- ja kdyttokustannukset

Hiilidioksidin talteenotto on pddomaintensiivinen prosessi. Siithen vaadittavien laitteistojen
padomakustannukset ovat merkittavit. Kayttokustannukset tyypillisellda MEA-prosessilla ja

tyypilliselld biomassapolton savukaasukoostumuksella (hiilidioksidin osapaine n. 12—13
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kPa) liikkkuvat n. 50—68 €/tco2 kokoluokassa riippuen laitoksen kokoluokasta. Osapaineen ja
mooliosuuden kasvaessa yli 20:een kustannukset alittavat suurimman kokoluokan laitoksilla
hintaluokan 45 €/tco2, mutta osapaineen laskiessa kohti nollaa kustannukset nousevat rajusti.
Tyypillisen konsentraation ominaiskustannus on kertoimella 1,38 tcoz/tmeon metanolitonnia

kohden n. 70-95 €/tmeon. (Kearns et al. 2021)

Taulukosta (Taulukko 5) ndhdéén, ettd esimerkiksi CO»-talteenoton kustannus eroaa hieman
Kearnsin et al. (2021) esittimastd, mutta on hyvinkin samaa suuruusluokkaa. Eroa voidaan
todennékoisesti selittdéd ainakin silld, ettd Fisherin esittiméssd mallissa voimalaitos on ko-
koluokaltaan huomattavasti isompi, jolloin Kearnsin et al. (2021) mukaan talteenoton omi-
naiskustannukset laskevat vaihteluvilin alapddhén verrattuna pienemmaén kokoluokan lai-
tokseen. My0s CO»-kustannuksen laskenta- tai médrittelytavoissa voi olla eroja.

Taulukko 5. Tyypillisellda MEA-prosessilla tuotetun CO2-talteenoton aiheuttamien valittu-

jen kustannusten yhteenveto 500 MWe bruttotehon hiilivoimalasta. Valuuttakurssi 1 USD =
0,9 €, inflaatiokorjauksena 30 % vuodesta 2005 vuoteen 2020. (Fisher et al. 2005)

per metanolin tuotanto-

Kustannuslaji Yksikkd | Kustannus . X
kapasiteetti
CO;-talteenottolaitoksen investointikustannus M€ 244 79 €/(tcoz/a)
CO,-talteenottolaitoksen kéytto- ja yllapitokustan-
nukset yhteensd 85 % kéyttoasteella Mé/a 15,1 4.9 €ltcon
CO,-talteenoton kustannus vuodessa (kaytto- ja yl-
lapitokustannus sekd 15 % annuiteetti investointi- M¢€/a 51,7 17 €/tcoz
kustannuksesta)
Tuotetun sdhkon kustannus ilman CO»-talteenottoa | €/MWh 29,3 -
Tuotetun sahkon kustannus CO»-talteenoton kanssa | €/MWh 74,0 -
CO»-talteenoton tuoma kustannus tuotetun sdhkon
kustannuksen nousun vaikutuksesta, laskettuna hii- €1CO, 52,5 -

lidioksiditonnia kohti

Suoran ilmakaappauksen (DAC) kustannukset ovat edelleen hyvin korkeita. Teknologia ei
ole vield tdysin skaalautunut metanolintuotannon nakdkulmasta suurille kapasiteeteille, sen
teknologian valmiusastetta kuvaava indeksi Technology Readiness Level (TRL) on vililla
4-7, kun 9 tarkoittaa tiysin kaupallistunutta tekniikkaa. DAC:n energiankulutus on kéyte-
tystd tekniikasta riippuen ~6,6-9,5 MJ/kgcoz = 1,8-2,6 kWh hiilidioksidikiloa kohden (IEA
2023). Korkeat kustannukset juontuvat hyvin vahvasti DAC:n ldhdevirran eli ilmakehidn
suhteellisen matalasta hiilidioksidin konsentraatiosta verrattuna pistemiisiin CO»-pdéstolah-
teisiin. Kustannukset ovat télld hetkelld n. 270-540 €/tcoz (2021), mutta tulevaisuudessa nii-

den odotetaan laskeutuvan n. 50-150 €/tcoz2 kokoluokkaan tai jopa alle. (IRENA 2021)
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4  E-metanolin tuotanto

Metanoli on neste, joka kiehuu 64,6 °C lampdtilassa ilmakehédn paineessa. Sen alempi 1am-
poarvo LHV on 19,9 MJ/kg. Metanolia CH30H tuotetaan katalyyttiselld metanolisynteesi-
reaktiolla télld hetkelld padosin hiilimonoksidista ja vedystd. Reaktion toisena ldhtdaineena
on aina vety Hp, ja sen lisdksi hiilen ldhteeni voi olla joko hiilidioksidi CO; tai hiilimonok-
sidi CO, tai ndiden sekoitus. Useimmiten reaktion 1dhtdaineena toimii vedyn ja hiilimonok-
sidin muodostama kaasuseos, jota kutsutaan synteesikaasuksi (eng. syngas). Tama pitee ni-
menomaan fossiiliseen metanolintuotantoon, joka kattaa lahes kaiken metanolintuotannosta
vield nykyéén. Reaktiota, jossa hiilidioksidi tai hiilimonoksidi reagoi vedyn kanssa muodos-
taen metanolia kutsutaan hydrausreaktioksi tai hydrogenaatioksi. Koska reaktio on katalyyt-
tinen, kiytetddn tdssd metanolisynteesin reaktioista nimityksid CO:n/COz:n katalyyttinen

hydrausreaktio/hydrogenaatio. (IRENA 2021)

Kun puhutaan e-metanolista, tarkoitetaan silli nimenomaan uusiutuvasti valmistettua meta-
nolia, jossa vety saadaan erotettua sdhkdenergian avulla (johon e-alkuliite viittaa), ja toisena
lahtbaineena on aina puhdas hiilidioksidi, joka saadaan erotettua uusiutuvasta padstolah-
teestd. Kiinnostus nimenomaan tillaiseen metanolintuotantoon on johdannaista hiilidioksi-
din kasvihuonekaasuvaikutuksesta ja paineesta vdhentdd maailmanlaajuisia hiilidioksidi-
pééstdjd. E-metanoliin kdytetddn hiilidioksidia, joka olisi muuten vapautettu ilmakehéén, tai
joka on kaapattu ilmakehéstd. E-metanolin tuotanto eroaa fossiilisesta metanolintuotannosta
siten, ettd 1dhtdaineet ovat CO» sekd Ho, eiki hiilimonoksidia esiinny l1&dhtdaineissa lainkaan.
E-metanolintuotantoon viitataan tissd luvussa my0s hiilidioksidipohjaisena metanolintuo-
tantona, samoin kuin fossiilisen metanolin tuotantoon hiilimonoksidipohjaisena tuotantona.

(IRENA 2021)

Téssd luvussa pyritddn tuomaan esille metanolisynteesid nimenomaan siitd ndkdkulmasta,
ettd ldhtéaineena on H»/CO»-seos perinteisen synteesikaasun eli Ho/CO-seoksen sijaan.
Myds fossiilista synteesikaasuun perustuvaa reaktiota kasitelldéin ohuesti, jotta muutamat
tarkeimmadt erot tdlld hetkelld vallalla olevan fossiilisen tuotantomuodon ja hiilidioksidiin

perustuvan kehittyvén tuotantomuodon vililld selkiytyvit.
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4.1 Metanolisynteesi

Metanolisynteesiin liittyy olennaisesti seuraavat kolme reaktiota. (Goeppert et al. 2014)

kJ

CO, + 3H, & CH;0H + H,O AH, = —49,4m—01 (2)
kJ

CO + 2H, & CH;0H AH, = —90,5— (3)
mol
kJ

CO+ H,0=C0O, +H, AH, = —41,1m—01 (4)

Yhtilon (2) reaktiota kutsutaan hiilidioksidin katalyyttiseksi hydraukseksi, ja yhtdlon (3)
reaktiota hiilimonoksidin katalyyttiseksi hydraukseksi. Yhtdlolle (4) on vakiintunut nimeksi
vesikaasureaktio (eng. water-gas shift, WGS), ja toiseen suuntaan eli oikealta vasemmalle
tapahtuessaan kdinteinen vesikaasureaktio (eng. reverse water-gas shift, RWGS). Yhtilot
(2) ja (3) ovat reaktioita, joissa muodostuu metanolia joko hiilidioksidista tai hiillimonoksi-
dista, ja yhtilo (4) on taas reaktio, jonka kautta hiilimonoksidi voi muuttua hiilidioksidiksi,
ja toisin péin, reaktio-olosuhteista riippuen. Kaikki ndmai reaktiot ovat tasapainoreaktiota, ja
teoriassa kaikkia reaktioita voi tapahtua metanolisynteesissd samaan aikaan, ja molempiin
suuntiin. Yhtdl6illd on erisuuruinen reaktioentalpia, ja esimerkiksi alku- ja lopputuotteiden
vilinen ominaistilavuuden suhde (kaasumolekyylien méaérd), joten reaktio-olosuhteista

paine ja lampdtila vaikuttavat suuresti reaktiothin.

Tasapainoreaktiot (2) ja (3) ovat metanolin suuntaan eksotermisié, ja niissi molemmissa
tapahtuu tilavuuden pieneminen molekyylien méarén védhetessd. Siksi reaktiot metanolin
suuntaan suosivat Le Chatelier'n periaatteen mukaan alempia lampétiloja ja korkeita pai-
neita. Reaktion eksotermisyyden vuoksi silld on jatkuva jddhdytystarve, jotta haluttu 1ampo-

tila yllapidetddn.

Hiilidioksidin hydrausreaktio (2) kuvaa hiilidioksidipohjaista metanolisynteesid. Vaikka to-
siasiassa kaikkia reaktioita tapahtuu reaktorissa jatkuvasti molempiin suuntiin, reaktioyhtilo
(2) madrittdd hiilidioksidipohjaisen reaktion alkutuotteiden ja lopputuotteiden keskindiset
suhteet sekd reaktioentalpian alku- ja lopputilojen vélilld. Samaan tapaan reaktioyhtald (3)
kuvaa CO-pohjaisen reaktion alku- ja lopputuotteita sekd niiden vélistd reaktioentalpiaa. Yh-

téloistd huomataan, ettd COx-pohjainen reaktio vaatii stokiometriselld suhteella yhden
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vetymolekyylin H> enemmén (CO2/Hz-suhde 1:3) verrattuna CO-pohjaiseen (CO/Hz-suhde
1:2), ja lisdksi yhtdlon lopputuotteena on yksi vesimolekyyli, jota ei CO-pohjaisessa ole.
Myos reaktioentalpiat poikkeavat suuresti: CO2-pohjainen reaktio tuottaa vain hieman yli
puolet siitd lampdenergiasta yhté tuotettua metanolimolekyylid kohden kuin CO-pohjainen
reaktio. Nami ovat merkittdvid eroja: 1) CO2-pohjainen reaktio vaatii enemmén arvokasta
vetyd lahtdaineeksi, ja samalla joka kolmas vetymolekyyli menee “hukkaan’ vesimolekyylin
muodostamiseen, 2) tdima reaktio tuottaa CO-pohjaiseen verrattuna n. 2—3 kertaa enemmaén
vettd, joka héiritsee reaktiota, ja 3) CO»-pohjainen vaatii vahemmaén jddhdytystarvetta opti-

maalisen reaktioldmpdtilan yllapitamiseksi.

CO:n ldsndolo CO-pohjaisessa reaktiossa on saannon kannalta merkittdvié, koska se toimii
reaktiossa sekd COz:n ldhteend, ettd kaappaa samaan aikaan vesikaasureaktion (4) mukai-
sesti happiatomeja vesimolekyyleiltd, joita CO2:n hydraus tuottaa runsaasti, ja jotka toimisi-
vat katalyytin pinnoilla hidasteena. Runsas vesimidra myds kuluttaa katalyyttejd enemmaén.
(Goeppert et al. 2014.) CO-pohjaisella tuotannolla saadaankin korkeammat metanolintuotot
samoissa olosuhteissa. COz-pohjaisella metanolisynteesilld joudutaan tekemién enemmén
kompromisseja, ja mikéli halutaan esimerkiksi madaltaa laitteiston investointikustannuksia
pitdmaélld reaktion paine alhaisempana, joudutaan tyytyméédn alhaisempaan reaktionopeu-
teen ja tuottoon per kierros, ja reaktion tuotteena olevaa kaasua joudutaan kierrdttimiian
enemman suhteessa tuotantoméérién, jotta padstaisiin samaan tuotettuun metanoliméarién,
verrattuna CO-pohjaiseen raaka-aineeseen. Taulukosta (Taulukko 6) ndhdéén, ettd CO2-poh-
jainen tuottaa enemmaén vettd, mutta siind on vihemman muita sivutuotteita.

Taulukko 6. Metanolisynteesin lopputuotteena olevan raakametanolin valittuja koostumuk-
sia CO- ja CO»-pohjaiselle reaktiolle 250 °C lampdétilassa. (Dieterich et al. 2020)

Lopputuote CO-pohjainen CO»-pohjainen
Metanoli [m-%] 84,5 63,7
Vesi [m-%] 15,4 36,2
n-Parafiinejd [m-ppm] 78 0
Korkeampia alkoholeja [m-ppm] 626 89
Estereitd [m-ppm] 582 145
Ketoneita [m-ppm] 24 0
Dimetyylieetterid [m-ppm] 61 14
Epédpuhtauksia yhteensd [m-ppm] 1371 248
Metanolin selektiivisyys (pl. vesi) [%] 99,84 99,96
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Hiilidioksidipohjainen ja hiilimonoksidipohjainen metanolisynteesi eroavat toisistaan my0s

suorituskyvyssd. Kuvasta (Kuva 7) ndihdéén, ettd teoreettinen saanto CO»z-pohjaisen ja CO-
pohjaisen metanolisynteesin vélilld eroaa suuresti samoissa olosuhteissa. CO-pohjainen re-
aktio on siis tehokkaampaa samassa paineessa ja lampoétilassa. Namé ovat CO»-pohjaisen
metanolisynteesin kompromisseja verrattuna perinteiseen metanolintuotantoon, joita joudu-
taan tekemédn, kun halutaan tuottaa e-metanolia hiilidioksidista. Teoreettisen saannon ol-
lessa ~15-60 % tyypillisissd reaktio-olosuhteissa kiytdnndssd saanto per kierto on yleensa
n. 15 % luokkaa (Anetjdrvi 2023). Reaktiota voidaan modifioida, kuten lisdtd perdkkaisiad
reaktoreita parantaen saantoa yhdella kierroksella. (Dieterich et al. 2020, 3214)

100
——— (CO-based feed
===-= (CO3-based feed ]
200°C
80 A
g /
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Kuva 7. Reaktiotasapainon méérittima maksimaalinen metanolin tuotto CO- ja CO»-pohjai-
selle metanolisynteesireaktiolle paineen funktiona valituilla ldmpdtiloilla. (Dieterich et al.
2020, 3214)

Tamainhetkinen kaupallinen metanolintuotanto perustuu tiysin fossiiliseen CO-pohjaiseen
synteesikaasuun, joka on huippuunsa kehitettyé tekniikkaa (eng. state-of-the-art). Tekniikan
kehityksen astetta kuvaava Technology Readiness Level (TLR) on luokittelun korkein 9, eli
tekniikka on tdysin ja laajamittaisesti kaupallistunut. Sen sijaan puhtaasti CO2-pohjainen
suora metanolisynteesi ei ole kaupallisesti laajamittaisesti kdytossd, mutta se ei ole my0s-
kddn tekniikkana uutta. Suora metanolisynteesi hiilidioksidista on ollut tiedeyhteison tie-
dossa jo noin sata vuotta, ja 1900-luvun alkuvuosikymmenind USA:ssa tuotetun metanolin
yleinen raaka-aine oli nimenomaan hiilidioksidi nykyisen hiilimonoksidin sijaan. Suoran

metanolisynteesin TLR-luokitus on eri ldhteiden mukaan 8-9. Luokittelu perustuu siihen,
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ettd laajamittainen kaupallistuminen on juuri alkamassa, mutta kaupallisesti toimivia laitok-

sia on olemassa vasta yksittdisid. (Schemme et al. 2018; Olah et al. 2018; IRENA 2021)
4.2 Metanolisynteesi CO2-pohjalta

Metanolisynteesi hiilidioksidista suoritetaan nykyéan olosuhteissa n. 200—300 °C ja 50-100
bar. Riippumatta siitd, onko l&dhtdaineena vedyn liséksi ainoastaan CO:a, COz:a tai ndiden
sekoitusta, todellisessa reaktiossa tapahtuu aina jossain miéirin niitd kaikkia kolmea edelléd
mainittua tasapainoreaktiota ja mahdollisesti monia muita tasapainoreaktioita, ja reaktorissa
esiintyy joka tapauksessa jossain kohtaa sekd CO- ettd COz-molekyylid (Kuva 8). Metanolin
tuotto — ja samalla esimerkiksi kustannukset — on optimoitava optimoimalla reaktio-olosuh-

teita painetta ja lampotilaa.

Condenser
CO,. H, CO, 1 CH,0H, Separation

CH;0H, H,0 H,0 . CH,OH
——

Reactor CO,, H, CO
Recycle
compressor

CO, +H,

Kuva 8. Yksinkertaistettu blokkikaavio CO;-pohjaisesta suorasta metanolisynteesistd. Kaa-
viossa tuotu esiin prosessin eri vaiheissa ldsnd olevat molekyylit. (Bowker 2019)

Lampdatilan kasvattaminen kithdyttdd reaktionopeutta ja helpottaa yleisesti erittdin vakaan
hiilidioksidimolekyylin reagoimista, mutta toisaalta korkeammissa lampdétiloissa termody-
namiikka alkaa suosia yhd enemmén muita reaktioita ja lopputuotteita kuin metanolia, kuten
esimerkiksi endotermistda RWGS-reaktiota, jossa hiilidioksidi reagoi vedyn kanssa muodos-
taen hikaa ja vettd. Ldmpotilan laskiessa metanolin selektiivisyys kasvaa, mutta hiilidioksi-
din reaktiivisuus heikkenee, ja oikea lampdtila 16ytyy optimoimalla. (Soronen 2017.) Reak-
tioldmpdtilaa rajoittaa myos alhaalta péin yleisesti kdytettdvin kuparipohjaisen katalyytin

aktiivisuus ja ylhééltd pdin sen ldmpotilakestavyys. (Dieterich et al. 2020, 3213.)
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Paineen kasvattaminen kasvattaa Le Chatelier'n periaatteen mukaan hiilidioksidin konver-
siota ja metanolin muodostumista tasapainoreaktiossa. Paineen muutos ei teoriassa vaikuta
hiilimonoksidin muodostumiseen RWGS-reittid pitkin, koska tdssa reaktiossa molekyylien
maird pysyy samana. Painetta kasvamalla voidaan kuitenkin nostaa reaktionopeutta, ja kom-

pensoida silld esimerkiksi alemman 1dmpé&tilan madaltamaa reaktionopeutta. (Soronen 2017)

4.2.1 Suora ja epidsuora menetelma

Metanolia voidaan valmistaa hiilidioksidista ja vedysté kahdella eri tapaa: yksivaiheisella eli
suoralla metanolisynteesilld, ja kaksivaiheisella eli epdsuoralla metanolisynteesilld. Suo-
rassa prosessissa (Kuva 9, alimmainen reitti) metanolisynteesi suoritetaan suoraan CO2/H2-

seoksen ollessa reaktion ldhtdaineena yhtdlon (2) mukaan, kuten kuvailtu luvussa 4.1 .

N
maakaasun hoyry- H,/CO _ ) CH:OH
[ reformointi J synteesikaasu CO:n hydrausreaktio >
J
H,/CO, RWGS, H,/CO . . CH;0H
(CO, - CO) synteesikaasu CO:n hydrausreaktio

H,O

H,0-elektrolyysi H,/CO, . . CH;0H
[ & COn-talteenotto COz2:n hydrausreaktio

Kuva 9. Metanolintuotannon eri prosessien vaihtoehdot riippuen l&htdaineista ja tuotanto-
menetelmistd. Y1hailla fossiilisen metanolintuotannon prosessi, alhaalla CO2-pohjaisen suo-
ran metanolisynteesin prosessi ja keskelld CO2-pohjainen kaksivaiheinen prosessi. Keltainen
viri kuvaa H2/CO-synteesikaasua ja sininen véri Ho/CO;-seosta. Vasemmassa reunassa tyy-
pilliset tekniikat kunkin vaihtoehdon raaka-aineiden tuottamiseksi, ylhdélla synteesikaasulle
ja alhaalla H/CO»-seokselle. Punaisella korostettu tuotantoprosessi, johon keskitytdédn lu-
vussa 4.2.1.

Epésuorassa vaihtoehdossa (Kuva 9, keskimmadinen reitti) taas raaka-aineena oleva puhdas
hiilidioksidi muutetaan ensin kokonaan tai osittain hiilimonoksidiksi kddnteiselld vesikaasu-
reaktiolla RWGS yhtdlon (4) mukaisesti oikealta vasemmalle. Tdmén reaktion tuottama vesi

voidaan poistaa tdssd vilissd, ja ndin saadaan yhdessd vedyn kanssa perinteistid
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synteesikaasua muistuttava seos, jolloin voidaan taas edetd perinteisen fossiilisen metanolin-
tuotannon mukaan yhtédlon (3) mukaisesti. Téll4 tavalla voitaisiin hyddyntdd CO-pohjaisen
reaktion etuja kuten korkeampaa saantoa, pienempéé kierrétystarvetta ja pienempii veden-
tuotantoa. Tdma menetelm4 ei kuitenkaan ole vallalla, vaan e-metanolia tuottavat suunnit-
teilla ja kdynnissa olevat laitokset hyddyntavit padosin pidemmélld kehityksessa olevaa suo-

raa menetelméd. (IRENA 2021; Dieterich et al. 2020)

Metanolisynteesi puhtaiden ldhtéaineiden CO; ja H> pohjalta on katalyyttinen synteesireak-
tio, kuten perinteinen synteesikaasupohjainen reaktio. Lahtoaineiden CO2/H> stokiometrinen
suhde on 1:3, mutta kdytdnnossad vetyd halutaan syottdd reaktioon lievad ylimééra, silld se
vihentdd sivutuotteita, jotka muodostuisivat paikallisen vedyn vajauksen takia. Suoran ja
epédsuoran metanolisynteesin reaktiot eivét kokonaisuudessaan poikkea toisistaan merkitta-
visti, ja niissd kdytettdvit katalyytit ovat hyvin samankaltaisia. Molemmissa hyddynnetiin
nykyéén vahvasti kuparipohjaisia katalyyttejd. Katalyytit ovat tilld hetkelld heterogeenisia,
eli katalyytti on eri olomuodossa reagenssien kanssa, tissi tapauksessa kiinteéni, kun raaka-
aineet ovat yleisissd reaktio-olosuhteissa kaasumaisia. Katalyytit ovat tidlld hetkelld suuri
tutkimuksen mielenkiinnon kohde CO»-pohjaisessa metanolisynteesissd. Katalyyttien kehit-
tdmiselld haetaan mm. reaktion saannon parantamista, ja siten kierrdtystarpeen vdhenti-
mistd. Esimerkiksi kultapohjaiset katalyytit ovat tutkimuksen alla, sekd homogeeniset kata-

lyytit yleisesti. (Goeppert et al. 2014; Hartadi et al. 2016; Dieterich et al. 2020)

4.2.1 COz2-pohjainen suora metanolisynteesi

Tassd luvussa esitellddn Sollainin et al. (2022) mallintama simulaatio nykyajan tyypillisesta
metanolisynteesiprosessista hiilidioksidin pohjalta. Hiilidioksidipohjainen metanolisynteesi
tapahtuu adiabaattisessa kiintedpetisessé reaktorissa. Alla oleva virtauskaavio kuvaa nyky-
ajan tyypillistd hiilidioksidin suoraa hydrogenaatiota metanoliksi (Kuva 10). Tédssd reak-
tiossa kidytetddn nykyddn kuparipohjaisia katalyyttejd, jossa toisena pddkomponenttina on
sinkki (Zn). Kaasumaiset 1dhtoaineet H> (Kuva 10, virtaus 1M) ja CO; (3M) paineistetaan
reaktorin paineeseen (50—100 bar) ja esilammitetdén ottamalla talteen reaktiotuotteiden 14m-
pod ennen reaktoriin syOttdmistd. Tdssd yhteydessd ldhtdaineisiin uudelleenkierritetiddn

my0s reaktorista tulleet reagoimattomat kaasut (23M).
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Reaktorin jélkeen reaktiotuotteita (8M) jaéhdytetéén, jotta vesi ja metanoli lauhtuisi, ja ne
johdetaan tissd esimerkissa kahteen perdkkaiseen flash-erotussiilioon, joissa kaasumaiset ja
nestemadiset tuotteen erotetaan toisistaan, ja joista ensimmdiinen toimii reaktorin paineessa
50 °C lampdtilassa ja jilkimmdiinen ldhes ilmakehdn normaaliolosuhteissa. Raakametanoli
eli reaktion nestemadiset tuotteet (12M) siséltden metanolia ja vettd ja hieman COs:a johde-
taan tislauskolonniin, jossa metanoli erotetaan tislaamalla, ja timén mukana hoyrystyva
pieni méadrd COs:a kerdtddn talteen ja syotetddn reaktion alkuun (16M). Ennen tislausta
seosta lammitetdédn jélleen yhdelld prosessin omaa lampoa talteen ottavalla limmonvaihti-
mella. LAimmon talteenotolla saavutetun prosessioptimoinnin myotd prosessi on mm. tislaus-

tarpeestaan huolimatta omavarainen limmon suhteen.
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Kuva 10. Yksinkertaistettu virtauskaavio metanolisynteesiprosessista mallinnettuna Aspen
Plus -ohjelmistolla. (Sollai et al. 2022)

Kaasumaiset reaktiotuotteet (18M ja 21M) ovat pddasiassa vetyd ja hiilidioksidia, ja ne tar-
vittaessa paineistetaan ja kierrdtetidén takaisin reaktoriin, jotta arvokasta raaka-ainetta ei hu-
kattaisi. Tétd kutsutaan takaisinkierrdtykseksi, ja reaktiolle voidaan madrittdd kierrdty-
saste/kierrdtyssuhde, joka kuvaa sitd kuinka paljon prosessin sisdlld kierrdtetdéin reagoimat-
tomia tuotteita takaisin suhteessa nettotuottoon. Tyypillisesti kierrdtysaste COz-pohjaisella
tuotannolla on suurempi eli huonompi kuin perinteiselld synteesikaasuun perustuvalla, koska
yhden kierroksen tuotto itse reaktorissa on tyypillisesti huonompi. Vain pieni osa kaasumai-
sesta tuotteesta poistetaan polttamalla (19M), n. 1 %, jotta inerttejd ei-haluttuja kaasuja ei

kerry systeemiin. Téssd kiytetyt toiminta-arvot asettuvat reaktorin olosuhteiden osalta
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tyypillisten toiminta-arvojen haarukkaan 50—100 bar ja 200-300 °C, kuten taulukosta (Tau-
lukko 7) ndhddan. (Sollai et al. 2022)

Taulukko 7. Sollain et al. (2022) simulaatiossa kiytettyjd toiminta-arvoja metanolisyntee-

sille CO»-pohjalta.

Kuvaus Yksikkd Arvo
Katalyytin elinaika a 4
Reaktorin paine bar 65
Reaktorin sisdantulolampotila °C 210
Reaktorin ulostulolampdtila °C 290
Ensimmadisen erotussiilion lampdétila (65 bar) °C 50
Toisen erotussdilion lampétila (1,2 bar) °C 22
Raakametanolin koostumus: Metanoli til-% 48,7
Raakametanolin koostumus: Vesi til-% 49.4
Tislauskolonnin paine bar 1,01
Tislauskolonnin ldmpétila °C 80

Taulukosta (Taulukko 8) néhdéén, ettd kaasun uudelleenkierritys voi olla moninkertainen

itse tuotettuun metanolimédrdin néhden, tissd n. 3,9 kg per tuotettu metanolikilogramma.

Vedyn kulutus asettuu hyvin aikaisemmin kisiteltyyn arvoon. Kun teoreettisella suhteella

vetyd kuluisi kertoimella 0,188, ja kun tiedetddn aiemmista luvuista, ettd vetyd kuluu hieman

ylimédérd teoreettiseen tarpeeseen nihden, taulukon arvo 0,208 kgno/kgmeon vastaa néité hy-

vin. My®s hiilidioksidin kulutus ~1,45 kgco2/kgmeon on hyvin ldhelld aikaisemmin esitettyd

teoreettista suhdelukua 1,38.

Taulukko 8. Energia- ja massavirrat metanolisynteesireaktiossa 500 kg/h metanolintuotan-
nolla, sekd suhteessa tuotettuun metanolikilogrammaan. (Sollai et al. 2022)

Kohde Yksikkd 500 kgmeonh per kgmeon
H> sisdén kg/h 104 0,208 kg
CO; sisdédn kg/h 723 1,446 kg
Uudelleenkierrétys kg/h 1960 3,920 kg

Metanolin tuotto kg/h 500 1 kg

Jadhdytysvesivirta kg/h 285 0,570 kg
H; paineistuksen tehonkulutus kW 39,2 282,2 kJ
CO; paineistuksen tehonkulutus kW 49,5 356,4 k]
Uudelleenkierrdtyksen tehonkulutus kW 14,7 105,8 kJ
Tehonkulutus yhteensi kW 1034 7445 kJ
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Taulukosta ndhddén (Taulukko 9), ettd mallinnuksessa kéytettiin elektrolyyseritekniikkana
PEM-elektrolyysid, joka on perusteltu vaihtoehto tulevaisuuden elektrolyysitekniikaksi.
Elektrolyysi toteutetaan mallissa hyotysuhteella n. 71 %, ja energiankulutus metanolitonnia
kohden ~11,6 MWh on hyvin ldhelld aikaisemmin tissd tydsséd luvussa 2.3 médritettya esi-
merkkiarvoa. Taulukosta ndhddén my®os, ettd elektrolyysi kattaa valtaosan koko metanolin-
tuotantoon kuluvasta sdhkOenergiasta. Prosessi tuottaa my0s merkittdvin mééran ylijadma-
happea. Ylijaddmahappea on mahdollista kayttda esimerkiksi tehostamaan hiilidioksidin tal-
teenottoa hyodyntdmalld happipolttoa, jolloin hiilidioksidin konsentraatio savukaasuissa
kasvaisi. Puhtaalla hapella on myos olemassa markkinat, ja sen voi myyda sellaisenaan.

Taulukko 9. Mallinnuksessa kéytettyja koko tuotantolaitoksen parametrejd 0,9 kapasiteetti-

kertoimella toimivalle nimelliskapasiteetiltddn 500 kg/h metanolintuoton laitokselle, sekd
suhteessa tuotettuun metanolitonniin. (Sollai et al. 2022)

Kuvaus Yksikko 500 kgmeon/h per tymeon
Metanolintuotto t/a 3942 1t
Hapentuotto t/a 6473 1,642 t
Talteenotettu CO, t/a 5703 1,447 t
Tuotettu H, t/a 820 0,208 t
Elektrolyysin séhko, n = 71 % MWh/a 45622 11,57 MWh
Muu sdhkonkulutus MWh/a 2971 0,754 MWh

4.3 Kokonaiskustannukset

Yhteenveto pddomakustannusten jakautumisesta 500 kg/h e-metanolilaitoksesta on koottu
taulukkoon (Taulukko 10) (Sollai et al. 2022). Metanoliteho laskettu metanolin alemmalla

lampdoarvolla.



32

Taulukko 10. Investointikustannuksia 500 kg/h kapasiteetiltaan olevalle e-metanolilaitok-
selle, sekd ominaiskustannukset tuotantokapasiteettia kohden (3944 t/a). (Sollai et al. 2022)

Kohde Yksikko 500 kgmeon’/h per metanolin tuotanto tmeor/a

PEM elektrolyyseri, n = 71 % M€ 5,486 1391€
CO;-talteenottolaitteisto M€ 1,361 345,1 €
Metanolisynteesilaitteisto M€ 1,230 311,8€
Paineistus & varastointi M€ 2,539 643,7 €
Suunnittelulzilzzta:;rlllrlllljssé’,[ yms. muut Meé 4246 1077 €
Kokonaiskustannus M€ 14,860 3768 €

Teho metanolinva(l)lsgnpana lampoar- MW 2,764 i

Taulukosta ndhdéén, ettd kun elektrolyyseritekniikaksi on valittu PEM-elektrolyysi, on sen
investointikustannukset erityisen suuri osa koko laitteiston investointikustannuksista. Lu-
vusta 2.2 nidhdddn, ettd vastaavasti AEL-tekniikan pddomakustannukset voisivat olla noin
puolet PEM-elektrolyysin kustannuksista. Tuloksia tulkittaessa on huomattava, etti laitok-
sen pieni kokoluokka kasvattaa investointikustannuksia. Esimerkiksi CO»-talteenottolait-

teiston investointikustannuksia suhteessa voidaan verrata luvusta 3.4 saatavaan arvoon

% =79—> kun jaetaan taulukossa oleva CO»-laitteiston investointikustannus
metanolin tuotantokapasiteettia kohden léhteesté lasketulla hiilidioksidinkulutuksen suhde-
luvulla metanolintuotantoon ndhden 1,447 tco2/tmeon, jolloin saadaan n. 240 €/(tcoz/a). Tésté
huomataan, etti tuloksia ei voida pitda tdysin vertailukelpoisina, vaan on otettava huomioon

luvun 3.4 laitoksen huomattavan iso kokoluokka verrattuna tdimén luvun esimerkkiin.

Luvuista 2.3 ja 3.4 saadaan veden elektrolyysin ja hiilidioksidin talteenoton tuomat kustan-
nukset uusiutuvan e-metanolin valmistukselle. Hiilidioksidin kustannushaarukkana voidaan
siis pitdd 70-95 €/tmeon, ja vedyn vastaavana 520-980 €/tmeon sd@hkon hinnalla 40-80
€/MWh. Raaka-ainepainoyksikkdd kohden vastaavat luvut ovat USA:n dollareiksi muunnet-
tuna 55-75 USD/tcoz sekd 3100-5800 USD/tuz (1 USD = 0,9 €). Nailld luvuilla e-metanolin
tuotantokustannuksiksi voidaan lukea kuvasta (Kuva 11) n. 700-1250 USD/tmeon = 630—
1130 €/tmeon.
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Kuva 11. Metanolin kustannus (diagonaaleilla) vedyn (y-akselilla) ja hiilidioksidin (x-akse-
lilla) tuotantokustannusten funktiona. Muokattu ldhteestd (IRENA 2021)

Kun fossiilisen metanolin markkinahinta on edelliset kaksi vuosikymmentéi vaihdellut in-
flaatiokorjattuna 200—400 dollarin vélilld tonnia kohden, on e-metanolin kaupallinen kilpai-
lukyky huomattavan haastavassa asemassa vield nykyéddn. Koko tuotantoprosessi on melko
energiaintensiivisti ja tarvitsee energiaa sahkoné ennen kaikkea elektrolyysiin sekd mm. hii-
lidioksidin paineistukseen, sekd lampdenergiaa hiilidioksidin talteenotossa amiiniliuoksen
regenerointiin. Pddpaino on kuitenkin sdhkoenergiassa, ja kiytettdvissd olevan sdhkon hinta
madrittad lopputuotteena olevan metanolin hintaa huomattavalla osuudella. Muuttuvista kus-
tannuksista sdhkdenergian osuus voi olla jopa 97 % ja kokonaiskustannuksistakin 74 %
(Taulukko 11) (Sollai et al. 2022). Taulukosta saadaan myos kokonaiskustannus tuotettua
metanolitonnia kohden n. 960 €/tmeon. Se asettuu kuvan (Kuva 11) avulla mééaritetyn haaru-
kan viliin. Téassd sdhkon hintaa vélilla 40—-80 €/ MWh, kun Sollain et al. mallissa sdhkon
hintakin oli taltd vililtd n. 58 €/ MWh.
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Taulukko 11. Yhteenveto muuttuvista ja kiinteistd kéytto- ja ylldpitokustannuksista Sollain
et al. (2022) simulaatiossa. Ominaiskustannus laskettu 90 % kapasiteetilla 3944 t/a.

Kustannuslaji Kustannus | Osuus muuttuvista | Osuus kokpnaiskus— Metanolitonnia kohti
[k€/a] [%] tannuksista [%] [€/tmeon]

S&hko (57,8 €/MWh) 2809 97,1 74,2 712,2
Ionipoistettu vesi 59 2,04 1,56 14,96
MEA-liuos 16 0,55 0,42 4,057
Katalyytit 7 0,24 0,18 1,775
Typpi 2 0,07 0,05 0,507
Muuttuvat yht. 2893 100 76,5 733,5
Kiintedt yht. 891 - 23,5 2259
Yhteensd 3784 - 100 959.4

Uusiutuvasti tuotetun e-metanolin kaupallistuminen markkinoilla fossiilista metanolia vas-
taan edellyttii tuotantokustannusten ja samalla lopputuotteen eli e-metanolin myyntihinnan
laskemista kilpailukykyiselle tasolle verrattuna fossiiliseen metanoliin. Talld hetkelld kau-
pallinen tuotanto edellyttdd mahdollisuutta edulliseen raaka-aineeseen, painottuen erityisesti
alhaiseen sdhkon hintaan ja vedyn matalaan hankintakustannukseen. Tulevaisuudessa e-me-
tanolin kilpailukykya voidaan helpottaa lisdksi my0s poliittisilla ratkaisuilla, kuten tuke-
malla e-metanolin valmistusta sekd asettamalla fossiilisen metanolin tuotantokustannuksia
nostavia sdddoksid. E-metanolin ennustetaan noin vuonna 2050 olevan kuitenkin merkittdvin

metanolin 1ihde ennen biometanolia ja fossiilista metanolia (

Kuva 12) (IRENA 2021).
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Kuva 12. Metanolintuotannon kehityksen ja jakautumisen ennuste. (IRENA 2021)
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5 E-metanolin tuotanto maailmalla

E-metanolin tuotanto on kaupallistumassa. Pilottilaitoksia eri puolilla maailmaa on raken-
nettu ja otettu kdyttoon edeltdvén vuosikymmenen aikana useampia, ja 2020-luvulla ensim-
maisid kaupallisen kokoluokan tuotantolaitoksia on otettu ja tullaan ottamaan kéyttoon kas-
vavissa médrin. Laajamittainen kaupallistuminen on kéynnissi olevalla vuosikymmenelld
alkamassa ja tuotantokapasiteettien kasvu odotetaan olevan tdssi vaiheessa eksponentiaa-

lista.

Metanoli-instituutin (MI) mukaan (2022) e-metanolin tuotantokapasiteetti kasvaa kdynnis-
sdolevien ja julkaistujen projektien myotd yli 4 miljoonaan tonniin (Mt) vuodessa vuoteen
2027 mennessa (Kuva 13). Maailmanlaajuinen metanolintuotanto oli vuonna 2019 noin 100

Mt, ja sen odotetaan saavuttavan vihintdén 120 Mt vuoteen 2025 mennessd (IRENA 2021).

8
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Kuva 13. Uusiutuvan metanolin tuotantokapasiteetin kehitysennuste. (M1 2022)

Kuten kuvasta (Kuva 13) ndhddén, uusiutuvan metanolin ja erityisesti e-metanolin tuotanto
talla hetkelld 2020-vuosikymmenen alussa on todella vihdistd. Olemassaolevia laitoksia on
ainoastaan muutamia, vaikka suunnitteilla ja rakennusvaiheessa on useampia, jopa kymme-

nia.
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5.1 Carbon Recycling International (CRI), Islanti

CRI (Carbon Recycling International) perusti Islantiin ensimmaéisen teollisen mittakaavan e-
metanolilaitoksen (Kuva 14), Nobel-palkitun metanolitalouden tutkija George Olahin mu-
kaan nimetyn George Olah Renewable Methanol Plant -laitoksen (CRI 2023a). Se otettiin
kayttoon vuonna 2012 metanolintuotantokapasiteettinaan 1300 t/y, joka vuonna 2014 laa-
jennettiin 4000 tonniin vuodessa. Metanolin tuotannon raaka-aineina on vety ja hiilidioksidi.

Reaktiossa kdytetty vety on alkalielektrolyysilld tuotettu, ja hiilidioksidi otetaan talteen geo-

termistd energiaa hyddyntivistd voimalaitoksesta. Laitos hyodyntdd vuodessa 5500 tonnia

hiilidioksidia. (Dieterich et al. 2020; CRI 2023a)

Kuva 14. George Olah plant. Kuvakaappaus Carbon Recycling International Youtube-kana-
valta. (CRI 2023b)

Metanolisynteesireaktio on suora eli yksivaiheinen ja sitd operoidaan 250 °C ldmpotilassa ja
100 atm paineessa, ja se perustuu kupari-sinkkioksidi-katalyyttiin. Laitoksen metanolin tuo-

tantoprosessi on tyypillinen e-metanolille (Kuva 15).
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Kuva 15. CRLn kuvallinen havainnollistaminen uusiutuvan metanolin tuotantoprosessista.
(CRI2023a)

5.2 Muita laitoksia

Kirjoitushetkelld ei ole tiedossa olevia uusiutuvaa e-metanolia valmistavia laitoksia vuonna
2011 avattua CRI:n laitosta Islannissa lukuun ottamatta. Saman yrityksen vuonna 2022 Kii-
naan avaama laitos hyddyntda fossiilisesta alkuperdstd syntyvid hiilidioksidipdast6jd raaka-
aineenaan, joten sen tuottamaa metanolia ei voida laskea uusiutuvaksi, vaan matalan hiili-
intensiteetin metanoliksi. Kuluvalle vuosikymmenelld on kuitenkin julkaistu kdynnistyviaksi
useita myds uusiutuvaa e-metanolia tuottavia laitoksia (Taulukko 12), kuten Liquid Wind -
yrityksen suunnittelemat kaksi laitosta Ruotsiin, sekd ABEL Energyn suunnittelema isom-
man kokoluokan laitos Australiaan. St1 ilmoitti marraskuussa 2023, ettd yrityksen Lappeen-
rantaan suunnittelema hanke viivastyy eika tule avautumaan aikaisemmin ilmoitettuna ajan-

kohtana vuonna 2026 (Yle 2023).
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Taulukko 12. Valittuja kilynnissé olevia e-metanolia tai sithen rinnastettavaa tuotetta tuotta-
via laitoksia sekd kdynnisséd olevia projekteja. Mukana my0s ei-uusiutuvaa metanolia val-

mistavia projekteja (eng. emissions-to-liquid, ETL). (IRENA 2021)

Maa / Aloitus- Kapasi- CO2-lihde | H2-lihde /
Yritys Siiainti VUosi teettlz [t/a] / Volyymi | Kapasiteetti | Muuta Léahde
: [t/a] [MW]
Geotermi- . | Geoter-
CRI Islanti 2011 4000 nen ener- Elekt/r(_)lyym minen 2(0C2F3{;)
gia /5 500 siahkd
CRI/ Henan L L
. .. Kalkkiuuni | Koksiuuni- (CRI
Shincheng Kiina 2022 110 000 /160 000 Kaasu / - ETL 2022)
Group
Ruotsi / L . (Liquid
Liquid Wind | Omskolds- | 2025 | 55000 | Biovoima- | Elektrolyysi | Wind
. laitos /70
vik 2023)
. 2024 Piirautalai- .
CRI Fﬁ‘l’f}i ; o | s | 100000 | tos/150 Elekt/“_’lyys‘ ETL 2(0C21§£)
: odottaa) 000
. Voimalai- . (Liquid
Liquid Wind | N9 | 2026 . tos /199 | FEKtobyst | Wind
000 2023)
. . (Ympé-
" e | (oige. | 25000 | SomeM | Elekolyysi || ristohal-
rf;fr’l " etty) | (100000) 000 / ~38 MW linto
Y 2023)
ABEL Australia / Uusiutuva | Elektrolyysi (ABEL
Energy Tasmania 2027 300000 /540 000 / 240 MW ) 2023)
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6 Johtopaatokset

Opinndytetyon tulokset osoittavat, ettd teknologinen osaaminen e-metanolin valmistukseen
sekd sen raaka-aineiden vihredn vedyn ja uusiutuvasta ldhteestd kaapatun hiilidioksidin han-
kintaan on riittdvalld tasolla kaupallisen kokoluokan tuotantoon. Vaikka kokoluokka mah-
dollistaisi kaupallisen tuotannon, tuotantokustannukset eivit vield ole yleisesti ottaen kilpai-

lukykyisid fossiiliseen metanoliin verrattuna.

Ty0osséd on kdytetty tirkeimmissé suorituskykyarvoissa suhteellisen yleistettdvid arvoja pro-
sessien suorituskykyarvojen, kuten energiankulutuksen ja tuotanto- sekd ominaisinvestoin-
tikustannusten osalta — esimerkiksi energiankulutus erotettua vety- ja hiilidioksidikiloa koh-
den seka erotetun vety- ja hiilidioksiditonnin kustannus — mutta tarkempia suorituskykyar-
voja esitettdessd tulee ottaa huomioon, ettd kyse on muutamasta yksittiistapauksesta, eika

kaikki tulokset ole yhté yleistettavia.

Prosessin jokaisessa vaiheessa tekniikkaa on edelleen varaa kehittdé runsaasti ja prosesseja
optimoida. Tarkeimpiéd ja eniten mielenkiintoa tieteellisesséd tutkimuksessa heréttdvia kehi-
tyskohteita ovat tilld hetkelld mm. elektrolyysin hyotysuhde, sen kapasiteetin skaalautuvuus
gigawatti-kokoluokkaan, hiilidioksidin talteenoton ldmpdenergian kulutuksen vihentdami-
nen prosessia optimoimalla, seki hiilidioksidille optimoitujen katalyyttien kehittiminen hii-
lidioksidin hydrausreaktiota (metanolisynteesi) varten saannon parantamiseksi sekéd kata-
lyyttien elinidn pidentdmiseksi. Yhteenvetona kaikki suurimmat tekniset kehityskohdat téh-

taavat vilillisesti joko kaytto- tai pddomakustannusten madaltamiseen.

Talla hetkelld kaupallisen tuotannon edellytykset nojaavat poikkeuksellisen halpoihin raaka-
aineisiin ja erityisesti halvalla saatuun vetyyn, jota tuotettaisiin todella halvalla uusiutuvalla
sdahkoenergialla. Tulevaisuudessa kaupallistumisen helpottamiseksi erilaiset poliittiset toi-
met kuten e-metanolin tukeminen seké fossiilisen metanolin tuotantokustannusten nosta-
mine mm. hiilipddstoihin puuttumalla voivat tulla kyseeseen muutoksen nopeuttamiseksi.
Myds yksittéiset laitosinvestoinnit ovat kokoluokaltaan isoja satojen miljoonien ja useiden
miljardien kokoluokassa, ja ne voivat siséltdd myds suuria taloudellisia riskejd. Isojen lai-
tosten avautuminen on yleisesti ottaen kohdannut viivytyksié ja julkaistuja kdynnistysvuosia

on jouduttu lykkdadmain, mutta projekteja on siitd huolimatta valmistumassa runsaasti.
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LIITE 1. Alkalielektrolyysilld tuotetun vedyn ominaiskustannusten

esimerkkilasku

Suoritetaan esimerkkilasku 120 MW kokoluokan elektrolyyserilaitteiston tuottaman vedyn
tuotantokustannuksista. Laitteisto koostuu 10 MW moduuleista, korkotaso on 5 %. kayttoika
30 vuotta, ja sdhkon hintana kéytetdan 40 €/ MWh sekd 80 €/ MWh. Valitaan metanolia tuot-
tavan referenssilaitoksen metanolin paivituotannoksi 250 t/d, joka vastaa n. 91 000 t/a vuo-

situotannon kokoluokkaa. Talloin vedyn péivdtuotanto on
My = 0,188 typ/tyeon - 250 tyeon/d = 47 tyz/d,

joka on vuodessa vastaavasti (47 - 365) typ/a = 17 155 ty,/a. Pdivituotanto vastaa ylem-

pana laimpoarvona
Ey, = 143 MJ/kg - 47 000 kg/d =~ 6,721 - 10° MJ/d = 6,721 T]/d

energiaa sitoutuneena vetyyn pdivissi, ja keskiméérdinen 65 % hyotysuhde huomioon ot-
taen E, = 6,721 TJ/0,65 = 10,34 T] ~ 2872 MWh. Tistd saadaan sihkoenergian kulu-
tukseksi vetykiloa kohden

2872 MWh/d

= 61,1 MWh = 61,1 kWh/k
1714 61,1 MWh/ty, = 61,1 kWh/kgy,

Energiankulutus vastaavaa metanolikiloa kohden on

2872 MWh/d

250 t/d = 11,49 MWh/tMeOH = 11,5 kWh/kgMeOH

Mikili oletetaan ettd laitos kdly ympdri vuorokauden sekd ldpi vuoden, laitoksen teho on
silloin

10,33 T)

=" =119,6 MW ~ 120 000 kW
7 (602 24)s

Kokoluokaltaan 100 MW ja yli alkalielektrolyysereitd voidaan siis valmistaa 10 MW suu-
ruisista moduuleista (IRENA 2021). Investointikustannus sdahkoéteholtaan 10 MW kokoluo-
kan moduuleista koostuvalle laitokselle on n. 550-680 €/kW alueella (IRENA 2020).



Taulukossa (Taulukko 1) investointikustannukseksi esitetddn kokoluokkaa tarkentamatta
790-1490 €/kW (Hu et al. 2022), ja koska investointikustannus tehoa kohden on suurem-
milla moduuleilla matalampi kuin pienemmilld (IRENA 2020), kdytetddn tdssd investointi-

kustannuksena 700 €/kW. Tamai teho vastaa investointikustannuksena

I

yht = 120 000 kW - 700 €/kW ~ 83,8 M€,

Tuotetun vedyn hinta muodostuu investoinnin vuotuisesta pddomakustannuksesta seka itse
tuotannon kustannuksista. Tuotannon muuttuvat kustannukset koostuvat lihes kokonaan
sdahkon kustannuksista, joten tissd otetaan huomioon ainoastaan sihkon kustannus. Inves-

toinnin vuosittainen kustannus on annuiteettimenetelmén mukaisesti
Ivuosi = lype - 4, (5)
jossa a on annuiteettikerroin [1/a].

Annuiteettikerroin saadaan yhtdlosta

ia+o"
a = m (6)

jossa i on korkokanta [-] ja n on investoinnin pitoaika [a].

Korkotasolla 5 % ja taulukossa (Taulukko 1) kerrotulla 30 vuoden kéyttoidlld annuiteetti-

kertoimen arvoksi saadaan

_0,05(1 + 0,05)%
2= 1500530 —1

= 0,065051/a

joten
Ivuosi =~ 5,4‘5 M€/a
Sdhkon hinnalla 40 €/ MWh sdhkon kustannukseksi vuodessa tulee

Sahkon hinnalla 40 €/ MWh sdahkon kustannukseksi vuodessa tulee

€
171 .61,1 MWh/t;; - 40 —— = 41,9M
7155 tyz/a- 61,1 MWh/tyz - 40 o 9M€/a

ja kokonaiskustannukseksi

545M€/a+ 41,9 M€/a = 47,4 M€/a.



Ominaiskustannuksiksi tuotettua vety- ja metanolitonnia kohden saadaan jakamalla koko-

naiskustannus tuotetulla vety- ja vastaavasti metanoliméaéralla

47,4 M€/a

kiy = —————— = 2762 €/ty, ~ 2800 €/t
H2 17155tH2/a /HZ /HZ

47,4 M€/a

kmeon = W = 519 €/tyeon = 520 €/tyeon

Kustannukset riippuvat kdytetyn sdhkon hinnasta merkittévasti. Kaksinkertaisella sahkon

hinnalla 80 €/ MWh vastaavat kustannukset ovat sahkon kustanus

€
17155 typ/a - 61,1 MWh/typ; - 80 T = 83,9 M€/a,

kokonaiskustannus
5,45M€/a + 83,9 M€/a = 89,3 M€/a
ja ominaiskustannukset

89,3 M€/a

H2 17 155 tHZ/a 520 €/tHZ 5200 €/tHZ

89,3 M€/a

kmeon = 91250 ty/a = 979 €/tmeon = 980 €/tyeon-



