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1 JOHDANTO

Vallitsevan kasityksen mukaan teollistuneen ihmiskunnan tuottama hiilidioksidi voi-
mistaa kasvihuoneilmiotd, joka puolestaan nostaa maapallon pintaosien lampétilaa.
IImid sindnsa on luonnollinen, mutta padstdjen vaikutuksesta normaalia nopeampi.
Paastoja aiheutuu erityisesti fossiilisten polttoaineiden kéytosta. Ilmaston [ampenemi-
sestd seuraa monenlaisia ongelmia etenkin niille, jotka elévét jo ennestaan aariolosuh-
teissa. Seuraukset tulevat olemaan monimuotoisia ja vaikeasti ennustettavia, mutta
ainakin erilaiset aari-ilmiot, kuten kuivuus ja tulvat, sek& niiden seurauksena pakolais-

uus tulevat arvioiden mukaan lisddntymaan. [1.]

Keskiméaérin 40 % ihmiskunnan tuottamista hiilidioksidipdastoista syntyy kiinteisséa
energiantuotantolaitoksissa [2, s. 6]. Hiilidioksidipaastdjen tuotantoa moninaisissa
teollisuusprosesseissa ei kdytannosséd pystytd estdmaan, eikd uusiutuvia energianlah-

teitd saada kayttoon riittdvan laajassa mittakaavassa tarpeeksi nopeasti.

Hiilidioksidin talteenottoa pidetd&nkin yhtend varteenotettavimmista padstojen rajoi-
tuskeinoista, silla kaikista ihmiskunnan tuottamista kasvihuonekaasupéd&stoistad yli
puolet (56,6 %) on hiilidioksidia [3, s. 24, 6].

Hiilidioksidin talteenottoon on jo kehitetty useita eri tekniikoita, mutta ne ovat kalliita
ja vaativat usein muutoksia tuotantoprosesseihin. Lisaksi talteenottosovellusten asen-
taminen eri tuotantolaitoksiin voi olla hankalaa. Erilaisia talteenottotekniikoita pyri-
tdan parhaillaankin kehittdmaan eri puolilla maailmaa, jotta hiilidioksidi saataisiin
mahdollisimman edullisesti ja tehokkaasti talteen ja hy6tykayttoon, tai ainakin estettya
sen péésy ilmakehaan.

Koska vallitsevana energiantuotantotapana kautta maailman on edelleen polttoaineen
suora poltto ilman kanssa, voidaan paastoja yrittaa hillitd erottamalla hiilidioksidia

savukaasuista [2, s. 6].

Menetelmand savukaasutalteenotto olisi helpoimmin sovellettavissa eri laitostyyppei-
hin my0s esimerkiksi kehitysmaissa. Savukaasuista hiilidioksidia voidaan erottaa joko

kemiallisilla tai fysikaalisilla menetelmilla tai niiden yhdistelmalla.



Nykyadan hiilidioksidia erotetaan ammoniakin valmistuksessa, maakaasun esikasitte-
lyssd seka hiilidioksidin valmistusprosesseissa. Hiilidioksidia kaytetd&n virvoitus-
juomien valmistuksessa, hitsauksen ja elintarvikepakkausten suojakaasuna, paperi-
massan kasittelyssd, kasvihuoneissa, pH:n saatoa varten teollisuusprosesseissa

sekd kylmé&aineena. Hiilidioksidin hyotyk&ytté on Suomessa erittdin véhaista. [4, s.
16, 14].

Tassé opinndytetydssd pyrin lyhyesti kertomaan hiilidioksidin merkityksesta kasvi-
huoneilmidon. Esittelen myods nykyisin kéytdssa olevia CO,:n talteenottotekniikoita
painopisteena fysikaalinen absorptio sekd kuvaan uuden potentiaalisen talteenottome-
netelmén tutkimusty6td Lappeenrannan teknillisen yliopiston ja Mikkelin Ammatti-
korkeakoulun alaisessa kuitulaboratoriossa Savonlinnassa. Kyseisessa pilottiprojektis-
sa liuotimme hiilidioksidia veteen tutkija DI Teijo Linnasen opastuksella ja h&nen
tarkoitusta varten kehittdméssaan suljetussa systeemissa paineen ja sekoituksen avulla.
Tavoitteena oli péastd prosessiolosuhteita muuttamalla hiilidioksidin liukoisuudessa
ylikyllastymistilaan ja ylittad kaytannéssa Henryn lain mukaiset laskennalliset arviot.
Tarkastelen saatujen mittaustulosten perusteella sekoituksen, hiilidioksidikaasun pitoi-
suuden, paineen ja ld&mpotilan vaikutusta hiilidioksidin absorptioon. Liséksi kerron

hiilidioksidin hyotykayttdmahdollisuuksista.

2 HIILIDIOKSIDI - YLEISTA

Hiilidioksidi (CO;) on ihmiskunnan tuottamista kasvihuonekaasuista merkittavin.
1950-luvulta 1&htien sen pitoisuutta on mitattu suoraan ilmakehésté (kuva 1). Varhai-
sempien aikojen pitoisuuksista on saatu tietoa analysoimalla napajaatikdiden sisélle
jaaneita kaasukuplia. Saatujen tietojen perusteella on havaittu, etta hiilidioksidin pitoi-
suus on lisdéntynyt teollistumista edeltdvan ajan noin 280 ppm:sta (ppm = tilavuuden
miljoonasosa) jo runsaaseen 380 ppm:&&n. Nousua on siis noin 35 %. llmakehan hiili-

dioksidipitoisuuden kasvu jatkuu edelleen keskimaarin noin 2 ppm:n verran vuodessa.

[5.]
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KUVA 1. Havaijilla sijaitsevalla Mauna Loan havaintoasemalla mitatut ilmake-
héan CO, -pitoisuudet vuodesta 1958 alkaen. Trendi on selvasti nouseva. [6.] Pi-
toisuuden muutos lyhyella aikavalilla johtuu vuodenaikojen vaihtelusta [5].

Hiilidioksidi lisdantyy ilmakehdssé padasiassa fossiilisten polttoaineiden, kuten 6ljyn,
maakaasun ja Kivihiilen kdyton seurauksena. Niista aiheutuneet paastot vuosina 2000 -
2005 olivat hiileksi muutettuina 7,2 gigatonnia eli 7 200 000 000 tonnia vuodessa.
Myos trooppisten metsien tuhoaminen aiheuttaa suuria hiilidioksidipaastoja. Arvioi-
den mukaan 1990-luvulla niistd vapautui vuodessa 0,5 - 2,7 gigatonnia hiilta. [5.]

Vuonna 2005 maailmanlaajuiset CO, —péastot olivat 26,3 Gt, joka on 13 % enemman
kuin vuonna 2000. CO,-paastot séhkon- ja lammontuotannon osalta oli 9,6 Gt (1 Gt =
1 000 000 000 t). [4, s. 14-15.] IPCC:n selvityksen mukaan hiilidioksidin vuotuiset
paastot lisadntyivat noin 80 % vuosina 1970-2004 (kuva 2) [3, s. 6].
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KUVA 2. Hiilidioksidi (CO;) on tarkein ihmisen toiminnasta johtuva kasvihuo-
nekaasu. (a) Ihmisen toiminnasta johtuvat maailmanlaajuiset kasvihuonekaasu-
paastot vuosina 1970-2004. (b) Eri kasvihuonekaasujen osuudet vuoden 2004
paastoista hiilidioksidiekvivalentin mukaan. (c) Eri sektoreiden osuudet vuoden
2004 paastoista hiilidioksidiekvivalentin mukaan (metsatalous sisaltda metsaka-
don). [3,s.6.]

2.1 Hiilen normaali kiertokulku luonnossa

Luonnossa hiili kiertdd jatkuvasti eri varastojen valilla (kuva 3). Kasvit sitovat ilman
hiilidioksidia yhteyttdessadn ja vapauttavat sitd soluhengityksessa ja lahoamisvaihees-
sa. Hiilidioksidia myos liukenee meriveden ylimpiin kerroksiin, joista se vapautuu
jalleen ilmakeh&an. Valtamerissd kasvavat yksisoluiset levét sitovat hiilidioksidia ja
lahotessaan vajoavat mereen vapauttaen hiilidioksidia syvempiin vesikerroksiin. Sy-
vemmista kerroksista hiilidioksidi ei p&ase siirtymaén suoraan ilmaan. lImi6ta kutsu-
taan biologiseksi hiilipumpuksi ja se selittdd, miksi suuri osa hiilidioksidista on maa-
pallolla varastoitunut meriin. llmaston lampeneminen tulee tutkimusten mukaan vai-
kuttamaan merivesien virtauksiin ja l[ampotiloihin, jolloin levien kasvu ja hiilidioksi-
dipumpun teho heikkenevat. Talloin meret eivat endd kykene sitomaan hiilidioksidia

entisella teholla. [5.]
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KUVA 3. llmakehan hiilidioksiditase [5].

Luonnonvedet toimivat seka hiilidioksidinieluna ettd hiilidioksidin lahteend, koska
pintavesi pyrkii tasapainoon ilmakehan kanssa. Pohjavesissa tai vastaavissa suljetuissa
systeemeissd, jotka eivat ole suorassa kosketuksessa ilmakehédn kanssa, voi hiilidiok-
sidipitoisuus kuitenkin olla suurempi. Tasapainon asettumiseen vaikuttaa myos kal-
siumkarbonaatin liukeneminen:

CaCOs + CO; + HyO «» Ca™ + 2HCO3

Hiilidioksidipitoisuuden kasvu ilmakehéssa lisaa kalsiumkarbonaatin liukoisuutta. [7,
s. 119.]

Ilman hiilidioksidipitoisuuden kasvaessa myos mereen liukenee enemman hiilidioksi-
dia. Liséksi liuenneen hiilidioksidin osapaine kasvaa Henryn lain mukaisesti. Osapai-
neen kasvaessa myos liuenneen hiilihapon pitoisuus kasvaa ja veden pH laskee. Arvi-
oiden mukaan merien pintakerroksen pH-arvo muuttuu tdman vuosisadan puolivalissé
nykyisesta 8,12:sta 7,9:aan. Vaikka pH-yksikkoind ero vaikuttaa pieneltd, silla tulee
kéytdnnossé olemaan haitallisia vaikutuksia vesielioston luuston ja tukirakenteiden

muodostumiseen. [7,s.118-119.]

Hiilidioksidipitoisuuden nousu ja lasku lyhyell& aikavalilla liittyy vuodenaikojen vaih-
teluun. Kesdisin pohjoisen pallonpuoliskon kasvit sitovat suuria hiilidioksidimaaria

yhteyttdessaan. Syksylla ja talvella ne vastaavasti vapauttavat hiilidioksidia takaisin



ilmakehaén soluhengityksen ja lahoamisen seurauksena. [5.]

Hallitustenvalisen ilmastopaneelin IPCC:n (Intergovernmental Panel on Climate
Change) laskelmien mukaan ihmiskunnan 1700-luvulta lahtien tuottamasta hiilidiok-
sidista on ilmakehéassé edelleen 45 %, merissd 30 % sek& kasveissa ja maaperassa 25
%. [5.]

Lampimaéssa ilmastossa kasvien jaanteet lahoavat nopeasti ja tallaisilla alueilla kasvi-
en sitoma hiilidioksidi palautuu nopeasti takaisin ilmakeh&én. limaston lampenemisen
myota kasvien kasvuedellytykset ja siten hiilidioksidin sitomistenokkuus joko heik-
kenevdt tai paranevat alueesta riippuen. Isobritannialaisen Hadley -keskuksen ennus-
teiden mukaan Amazonin alueella sademaarien ennustetaan vahenevén selvasti, jol-
loin sademetsien tilalle tulisi savannikasvillisuutta. Savannin kasvillisuus ei sido hiili-
dioksidia yhtd hyvin kuin sademetsén kasvillisuus. Toisaalta nykyiset tundra-alueet
metsittyesséan alkavat vastaavasti sitoa enemmaén hiilidioksidia. [5.]

Koko maapallon mitassa néyttaa siltd, ettd tulevaisuudessa hiilté varastoituu sek& me-
riin ettd kasvipeitteeseen nykyistd vahemman. llmakehén hiilidioksidin mééra saattaa

kasvaa nopeammin kuin tdhan mennessé on arveltu. [5.]

2.2 llmaston lampeneminen ja seuraukset

llmasto lampenee kiistattomasti. Viimeisimpien tutkimusten perusteella maapallon
keskilampétila on noussut. Liséksi valtameret ovat ldammenneet, merenpinta on nous-
sut ja lumen ja jaan sulaminen on Kiihtynyt. Lampdtilan keskimaarainen nousutrendi
vuosina 1906-2005 oli 0,74 °C (0,56 — 0,92 °C). Lampdtila on noussut laajoilla alueil-
la kautta maapallon, eniten kuitenkin pohjoisilla leveysasteilla. [3, s. 2.]

Ilmastonmuutoksen myo6ta tulvat, rankkasateet, kuivuus, ndldnhata ja pakolaisuus li-
séantyvat, mutta tarkkoja arvioita on vaikea tehda. Mitd nopeammin ja tehokkaammin
kasvihuonekaasupdastoja onnistutaan hillitsemaan, sitd vahdisempida myos ilmaston-

muutoksen seuraukset tulevat kuitenkin olemaan. [4, s. 11.]



Ilmakehan keskilampatilan nousu on pyritty rajoittamaan 2 celsiusasteeseen esiteolli-
seen aikaan verrattuna. Jotta tdhan tavoitteeseen paastaisiin, kasvihuonekaasupéasto-
jen pitéisi vahentya 50,80 % vuoden 2000 tasosta vuoteen 2050 mennessd. Muutokset
ilmakehassa tapahtuvat hyvin hitaasti, joten ilmakehan lampeneminen tulee jatkumaan
viela pitkdan paastdjen vahentdmisen jalkeen. Tastd syysta toimenpiteisiin on syyté
ryhtyd mahdollisimman pian, jotta riskit ja haittavaikutukset jaisivat mahdollisimman
vahaisiksi. Lis&ksi ilmastonmuutoksen hillinnén aiheuttamat kustannukset tulisivat
jadmaan huomattavasti pienemmiksi (1.2 % globaalista BKT:sta) kuin ilmastonmuu-
toksesta aiheutuvat kustannukset (5.20 % globaalista BKT:sta), mikéli toimenpiteisiin
ryhdytadan nopeasti maailmanlaajuisesti. llmastonmuutoksen hillintadd pidetaankin yh-
tend aikakautemme suurimmista haasteista. [4, s. 11.]

3 HIILIDIOKSIDIN VARASTOINTI

3.1 Varastoinnin merkitys ja haasteet

Hiilidioksidin talteenotto ja varastointi (carbon capture and storage, CCS) on

yksi merkittdvimmista tulevaisuuden hiilidioksidipaastdjen vahentamiskeinoista, ja se
on laajan tutkimuksen kohteena kautta maailman. Tekniikka perustuu hiilidioksidin
talteenottoon suurissa pistelahteissd, kuten teollisuus- ja voimalaitoksissa. Talteenoton
jalkeen hiilidioksidi puhdistetaan, puristetaan kokoon ja kuljetetaan pitk&aikaiseen
sdilytykseen. Kemianteollisuudessa seka 6ljy- ja kaasuteollisuudessa talteenottotekno-
logiaa on jo k&ytossd, mutta vaatii kehittdmistd, jotta sitd voitaisiin soveltaa myos
muissa suurissa kohteissa. Yksi keskeisistd ongelmista on talteen otettavan hiilidioksi-
din suuri maara, mika lisdd voimalaitosten energiankulutusta ja heikentda niiden hyo-
tysuhdetta. Myo0s hiilidioksidin pitkdaikainen varastointi on hankalaa. Paitsi kunnolli-
sia tekniikoita, tarvitaan myo6s kansainvalisid saannostoja hiilidioksidin talteenoton ja
varastoinnin soveltamista varten. [4, s. 11-12.]

Fossiilisia polttoaineita kaytetddn laajalti maailmassa ja Aasiassa niiden kaytto lisdan-
tyy kaiken aikaa. Fossiilisten polttoaineiden korvaaminen muilla keinoilla vie aikaa
jopa vuosikymmenid, minka vuoksi kasvihuonekaasupaastdja on hankalaa véhentaa
tarpeeksi nopeasti muutoin kuin hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia lisadmaélla.
VTT:n arvioiden mukaan fossiilisten polttoaineiden kaytto tulee kokonaisuudessaan



lisdédntymaan noin 50 %:lla vuoden 2005 tasosta vuoteen 2050 mennessa. VTT ja
IPCC ovat kumpikin arvioineet, etta hiilidioksidip&astot jatkavat kasvuaan, ellei tilan-
teeseen puututa poliittisin keinoin. Liséksi kayttoon tulee ottaa kaikki mahdolliset
keinot paastojen vahentdmiseksi, silld mikaan yksittainen keino ei ole yksistaan riitta-
va. [4,s.12.]

Né&itd mahdollisia keinoja ovat energian séastdminen ja energiatehokkuuden lisd&ami-
nen, véhahiilisiin polttoaineisiin siirtyminen, ydinvoiman ja uusiutuvan energian li-
sdé@minen seka hiilidioksidin talteenotto ja varastointi. Liséksi metsitysté tulee lisété ja
maatalouden, teollisuuden ja jatehuollon kaikkia kasvihuonekaasupééstoja vahentaa.
Néistd menetelmista hiilidioksidin talteenotolla ja varastoinnilla ndyttaa olevan suurin
potentiaali energiasektorin hiilidioksidipaastdjen vahentdmisessé talla vuosisadalla. [4,
s. 12-13.]

Hiilidioksidin talteenotosta ja varastoinnista on keskusteltu Suomessa jo 1990-luvulla,
mutta se on saanut osakseen vahaista kiinnostusta korkeiden kustannusten seka varas-
tointia ajatellen Suomen epdasuotuisan geologian vuoksi. Lisdksi Suomessa korvataan
fossiilisten polttoaineiden kaytt6a osittain bioenergialla. Sittemmin kiinnostus on li-
sadantynyt kansainvélisen keskustelun ja EU:n péastovahennystavoitteiden myoté.
Suomessa ollaan kiinnostuneita etenkin mahdollisuudesta viedd CCS-teknologiaa ul-
komaille. [4, s. 13.]

3.2 Hiilidioksidin varastointikohteet

Hiilidioksidia on mahdollista varastoida usealla eri tavalla. Yksi mahdollisuus on in-
jektoida sitd maanalaisiin hiilikerrostumiin. Injektoinnin yhteydessa vapautuu metaa-
nia. Hiilidioksidia voidaan my0s varastoida tyhjentyneisiin 6ljy- ja kaasukenttiin.
Niissa on kuitenkin tavallisesti useita porausreikid, jotka voivat aiheuttaa vuotoriskin.

[8.]

Hiilidioksidia voidaan hyédyntdd myds 6ljynporauksessa siten, ettd hiilidioksidia in-
jektoidaan geologisiin muodostumiin, jolloin 6ljya saadaan tehokkaammin esiin maan

alta (enhanced oil recovery, EOR). Tiéllaisia kohteita on kuitenkin liian vahan ja ne



ovat geologisesti eristaytyneitd, jotta hiilidioksidia voitaisiin varastoida niihin laaja-

alaisesti. [8.]

Hiilidioksidia voidaan varastoida myds syviin suolavesikerrostumiin sekd maa- etta
merialueilla. Syvat suolavesikerrostumat ovat huokoista kiveé/kalliota, jossa on hyvin
suolaista vettd. Hankaluutena tdssé varastointitavassa on epavarmuus siitd, mihin koh-

teisiin hiilidioksidia voidaan turvallisesti ja ymparistod pilaamatta varastoida. [8.]

Luonnossa kaasu- ja 0ljyesiintymista vapautuva hiilidioksidi tyypillisesti joko liuke-
nee hiilihappona pohjaveteen tai sitoutuu karbonaattimineraaleina Kkiviainekseen.
Stuart Gilfillan Edinburghin yliopistosta Skotlannista tutki kollegoineen yhdeksalla eri
maakaasukentalld, mihin vapautuva hiilidioksidi paatyy. Tutkimuksen mukaan jopa 90
prosenttia maanalaisesta hiilidioksidista liukenee veteen. Pohjavesi on suhteellisen
pysyva hiilidioksidivarasto, tosin hiilidioksidia vapautuu muun muassa kuumista lah-
teistd. Luonnon menetelmien tuntemisen uskotaan edistdvan myoés ihmisen tuottamien

hiilipaastojen turvallista talteenottoa. [9.]

4 HIILIDIOKSIDIN KAYTTOKOHTEITA

4.1 Hiilidioksidi elintarviketeollisuudessa

Floridan yliopistossa tehtyjen tutkimusten mukaan tuoremehuissa olevat bakteerit
(mm. koli-, salmonella- ja listeriabakteerit) voidaan tuhota kuumentamisen sijaan me-
netelmélld, jossa tuoremehu kyll&stetddn suuripaineisella hiilidioksidilla kymmeneksi
minuutiksi, jonka jélkeen hiilidioksidi pa&astetddn mehusta pois. Kaésittely ei muuta

mehun makua, mutta kaikki mehuun tutkimusta varten lisatyt bakteerit kuolevat. [10.]

Mikali hiilidioksidi on riittdvan puhdasta, sitd voidaan kayttadé esimerkiksi elintarvike-

teollisuudessa taikinan nostattamiseen [11].
4.2 Hiilidioksidi orgaanisten yhdisteiden tuotannossa
Viimeaikaisten tutkimusten mukaan hiilidioksidin sahkdkemiallisella pelkistamisell&

voidaan tuottaa orgaanisia yhdisteitd, joilla on korkea virtahydtysuhde, kuten metaani-

eli muurahaishappoa (HCOOH), hiilimonoksidia, metaania ja etyleenid. Niit& voidaan
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edelleen kéyttaa raaka-aineena kemiallisten yhdisteiden tuotannossa tai muuttaa hiili-
vetypolttoaineeksi. Hiilidioksidia voidaan siis kdyttada paitsi energiankantajana, myos
uusiutuvien hiilivetypolttoaineiden tuotantoon hiilidioksidista, vedesté ja uusiutuvasta
séhkosta sekd kaytdnnollisend keinona séhkdenergian varastointiin  kemiallisessa
muodossa. Sen avulla voidaan tasoittaa tuuli- ja aurinkoenergian katkonaista séhkon-
tuotantoa. [12, s. 3451-3458.]

4.3 Hiilidioksidi energian varastoinnissa

Monien uusiutuvien energialdhteiden keskeisend ongelmana on katkonaisuus tai jak-
sottaisuus, minka vuoksi varastoiminen tuottaa hankaluuksia. S&hkdkemiallinen pel-
kistdminen kuitenkin mahdollistaa jaksottaisen energian varastoimisen kemiallisiin
sidoksiin hiilen ja vedyn (C-H) sek& kahden hiilen (C-C) vélill4. Téallainen varastoi-
mistapa on esimerkiksi pattereita kdytannollisempi suuremman energiatiheyden ansi-
osta. Lisaksi se mahdollistaa jo olemassa olevan nestemaista polttoainetta varten kehi-
tetyn infrastruktuurin hyodyntamisen. Jotta hiilidioksidin sdahkékemiallinen muunta-
minen olisi menetelmana kayttokelpoinen, reaktionopeuksia ja energiatehokkuutta
pitdisi pystya lisadmaan, mitd varten tulee kehittdd parempia katalyytteja. [13, s.
3478-3479.]

4.4 Hiilidioksidi polttoaineentuotannossa

Aurinkoenergiaan perustuvalla tekniikalla hiilidioksidi voidaan muuttaa polttoaineek-
si. Viime aikoina on kehitetty fotokatalyyttinen prosessi, jolla hiilidioksidi ja vesi-

hoyry voidaan auringonvalon avulla muuttaa polttoaineeksi. [14, s. 1259-1278]

Sahkdkemialliseen pelkistamiseen verrattuna hiilidioksidin suorassa fotokatalyyttises-
sa pelkistamisessa valtetdadn sahkoa tuottava valivaihe, mika tekee fotokatalyyttisesta
menetelmastd mahdollisesti tehokkaamman. Keskeinen rajoittava tekija hiilidioksidin
muuntamisessa on hiilidioksidin hidas massasiirtyma katodin pinnalle, mit4 pahentaa
hiilidioksidin alhainen liukoisuus monissa elektrolyyteissa. Ratkaisuksi on ehdotettu
muun muassa ioninesteita. loninesteet ovat heikosti haihtuvia ja niiden lampdstabiilius
on hyva. Lisdksi hiilidioksidin fysikaalinen liukoisuus ioninesteisiin on korkea. Liu-

koisuutta voidaan kasvattaa myos kiinnittdmalla funktionaalisia ryhmia niihin ionei-
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hin, jotka reagoivat hiilidioksidin kanssa. Kun huomioidaan, ettéd ioninesteet johtavat
séhkoda, ne voivat toimia hyving elektrolyytteina pelkistysreaktioille.

Joka tapauksessa hiilidioksidia pelkistdmalld tuotettu polttoaine tulee kalliimmaksi
kuin maasta pumpattavan hiilen kdyttdminen vastaavaan tarkoitukseen.
[13,s.3478-3479.]

Aihealueen tutkimustydsta on saatu rohkaisevia tuloksia, mutta kehitystyd on vieléd
kesken ja vaatii merkittdvia edistysaskeleita ennen kuin hiilidioksidin hyotykéytto

sédhkokemiallisesti muuntamalla muodostuu toimivaksi teknologiaksi [12].
4.5 Hiilidioksidi liuottimena ja huokoisten materiaalien tuotannossa

Hiilidioksidia voidaan kayttaa liuottimena polymeerisynteesissé [15, s. 383-393].
Polymeerit ovat suurimolekyylisid orgaanisia yhdisteitd, joista luonnossa esiintyvia
esimerkkeja ovat muun muassa proteiinit ja selluloosa. Synteettisista polymeerimole-

kyyleista valmistetaan muoveja. [16, s. 358.]

Hiilidioksidia voidaan hyddyntaa ennen kaikkea huokoisten materiaalien tuotannossa
ja muokkaamisessa. Huokoisia materiaaleja kéytetddn monissa sovelluksissa, kuten
kemiallisessa erotuksessa, katalyysissa, sekd bioladketieteessa. [15, s. 384.] Vetta ja
hiilidioksidia kayttaméalla saadaan aikaiseksi erittdin huokoisia materiaaleja ilman eril-
lisid orgaanisia liuottimia. Tat& niin sanottua HIPE-menetelmé&& (high internal phase
emulsion) voidaan hyddyntaa etenkin tuotettaessa alhaisen tiheyden (~0,1 g/cm®) tuot-
teita suurehkolla huokoskoolla (6 cm®/g) vesiliukoisista vinyylimonomeereista kuten
akryyliamidista ja hydroksietyyliakrylaatista. [15, s. 386—-387.] Lisaksi tutkimuksissa
on havaittu, ettd synteettisistd polymeereista polyvinyyliasetaatti (PVAc) liukenee
hiilidioksidiin erityisen hyvin [15, s. 390].

4.6 Hiilidioksidin hyotykayttd maalampdvoimaloissa

Amerikkalaistutkija Donald Brownin mukaan maaldmpdvoimalat voisivat poistaa
hiilidioksidia ilmakehé&sta ja tuottaa sen avulla energiaa. Lampoa voitaisiin noutaa
maan sisélta kayttden veden sijaan hiilidioksidia. Hydrogeologi Karsten Pruess Berke-
leyn yliopistosta tutki teoriaa ranskalaisessa Soultzin voimalassa ja havaittiin, etta

hiilidioksidin kaytto liséisi voimalan energiantuotantoa ainakin puolella. Hiilidioksidi
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ei sido yhta paljon lamp6a kuin vesi, mutta se parantaa tehokkuutta, silla kaasu kulkee
jarjestelman l&pi vettd nopeammin. Hiilidioksidin pumppaaminen kuluttaa myos vé-
hemman energiaa kuin veden pumppaaminen. Samalla menetelma toimisi hiilidioksi-
dinieluna kaasun tihkuessa kiven sisaan. Pieni geoterminen voimala voisi laskelmien
mukaan tallettaa miljoona tonnia hiiltd, mik& vastaa 150 megawatin hiilivoimalan

paast6ja vuodessa. Samalla voitaisiin tuottaa 50 megawattia energiaa. [17.]

S HIILIDIOKSIDIN TALTEENOTTO

5.1 Hiilidioksidin talteenotto prosessiteollisuudessa

Teollisuuden kuluttama energia vuonna 2005 oli noin kolmasosa maailman energian-
kulutuksesta ja sen tuottamat suorat ja epasuorat hiilidioksidipaastot kokonaisuudes-
saan 9,9 Gt, mika vastasi 37 % koko maailman hiilidioksidipaastoista.

Suorista paastoista, joita oli 6,7 Gt, terasteollisuus aiheutti 30 %, mineraaliteollisuus
(I&hinnd sementtiteollisuus) 26 % ja kemia- sekd petrokemiateollisuus 16 % péastois-
t4. Teollisuuden prosessikaasujen hiilidioksidipitoisuus on yleensa suuri, minka vuok-
si niista olisi helpompaa erottaa hiilidioksidia kuin energiantuotantolaitosten savukaa-
suista. Suuria teollisuuslaitoksia on kuitenkin vahan verrattuna energiantuotantolaitok-

siin, jolloin erotustekniikan soveltamispotentiaali on pieni. [4, s.21.]

Teré&steollisuudessa hiilidioksidia voidaan ottaa talteen paitsi pesurin avulla savukaa-
suista, myos happimasuunilla. Sementtiteollisuuden kalkinpoltossa olisi mahdollista
hyodynt&dd samoja menetelmid, joita k&ytetd&n energiantuotannossa, mutta seuraukse-
na olisi sementin hinnan nousu 40.90 %:lla. [4, s. 21.]

Ammoniakin tuotannossa erotetaan osa hiilidioksidipaastoista urean valmistusta var-
ten, mutta peréti 180 Mt jad maailmanlaajuisesti hyddyntamaétt4. Paperi- ja massateol-
lisuudessa talteenottoa ei juuri sovelleta polttoaineissa olevan suuren biomassaosuu-
den vuoksi, vaikka se olisi mahdollista. Hiilidioksidia erotetaan myods juomateollisuu-
dessa seka vedyn ja joidenkin kemikaalien (esim. kalsiumkloridin) valmistuksen yh-
teydessé. [4, s. 21-22.]
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5.2 Hiilidioksidin talteenotto polttoainejalostuksessa

Kivihiilen, 0ljyn ja kaasun tuotannosta aiheutuvat vuosittaisen hiilidioksidip&astot
ovat noin 400 Mt. Oljyn ja kaasun jalostaminen tuottaa liséksi vuosittain noin 700
Mt:n hiilidioksidipé&astot. Viimeksi mainitut paastot tulevat IEA:n selvitysten mukaan
kasvamaan tulevina vuosina, silld huonolaatuisten raakadljyjen tuotanto lisddntyy.
Hiilidioksidia voitaisiin ottaa talteen useimmista polttoaineenjalostusprosesseista,
mutta toistaiseksi ndin on toimittu l&hinnd vain maakaasutuotannossa, jossa hiilidiok-

sidia erotetaan maakaasun puhdistamiseksi. [4, s. 22.]

Myos polttoaineen valmistuksessa syntyy suuria maéaria hiilidioksidia. Hiilidioksidin
talteenotto dieselin valmistusprosessista olisi halvempaa ja helpompaa kuin voimalai-
tosten savukaasuista. Joissakin 6ljynjalostamoissa hiilidioksidia otetaankin jo talteen,
puhdistetaan ja myydaan teollisuuskayttoon. Hiilidioksidia syntyy sivutuotteena myos
biopolttoaineiden jalostusprosesseissa. Myos niihin hiilidioksidin talteenottoa olisi
mahdollista ja aiheellistakin soveltaa, sillda EU:n suunnitelmissa on lisat4 biopolttoai-
neiden kayttod. Olettaen, ettd EU:n tavoitteet toteutuvat, kymmenen vuoden kuluttua
Euroopan biopolttoainejalostamoiden hiilidioksidipaastét ovat kymmenien miljoonien

tonnien luokkaa. [4, s. 22.]

5.3 Hiilidioksidin talteenotto energiateollisuudessa

Hiilidioksidin erottamiseen kaytetaan nykyisin kolmea eri perustekniikkaa prosesseis-
ta ja voimalaitostyypisté riippuen (kuva 4). Kaytossa olevat tekniikat ovat talteenotto
savukaasuista, talteenotto ennen polttoa ja talteenotto happipolton avulla. Lisaksi ke-
hitysasteella on muun muassa hapen kantajiin perustuva polttotekniikka. Ndma kaikki
kuitenkin kuluttavat paljon energiaa. Arvioiden mukaan hiilidioksidin erotus lisdisi

polttoaineenkulutusta 10.40 % ja séhkoétuotannon kustannuksia 20.90 % polttoaineen
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KUVA 4. Periaatekuva hiilidioksidin erotuksesta teollisuudessa seka energian-
tuotannossa polton jalkeen, ennen polttoa ja happipoltossa [4, s. 15].

5.3.1 Hiilidioksidin talteenotto polttokaasusta ennen polttoa

Hiilidioksidia otetaan talteen polttoaineena kaytettavista kaasuista ennen polttoa (pre-

combustion capture) ldhinn& maakaasuvoimalaitoksissa seka polttoaineiden kaasutuk-

sen yhteydessa (kuva 5). Kaasuttamalla saadaan tuotettua kiinteista ja nestemaisista

polttoaineista polttokaasuseosta, joka koostuu padasiassa vedysta, hiilidioksidista ja

hiilimonoksidista. Kaasusta erotetaan ympadristolle ja laitteistolle haitalliset osat kuten

rikkiyhdisteet, vetysyanidi ja ammoniakki. Puhdistuksen jalkeen tuotekaasua voidaan

kayttdd esimerkiksi IGCC-voimalaitoksissa (integrated gasification combined cycle).

[4,s. 17.]
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KUVA 5. Hiilidioksidin talteenotto polttokaasusta ennen polttoa kaasutus- eli
IGCC-voimalaitoksessa [4, s. 17].

Tuotekaasu kasitellaan vesikaasun siirtoreaktion avulla, jolloin tuotekaasu reagoi hoy-
ryn tai happi-hoyrysekoituksen kanssa ja muodostaa péadasiassa vedysté ja hiilidioksi-
dista koostuvaa kaasua. Koska hiilidioksidin suhteellinen osapaine on korkea, hiilidi-
oksidia voidaan erottaa kaasuvirrasta liuoksilla, jotka perustuvat joko fysikaaliseen
absorptioon tai seosabsorptioon (seka fysikaaliseen ettd kemialliseen absorptioon).

Fysikaalisessa absorptiossa hiilidioksidi sitoutuu liuottimeen korkeassa paineessa ja
vapautuu paineen laskiessa. Fysikaalisessa absorptiossa muodostuva sidos on heikom-

pi kuin kemiallisessa absorptiossa syntyva sidos. [4, s. 18.]

Kaasusta erotettu hiilidioksidi kuivataan ja kompressoidaan, mink& jalkeen se voidaan
kuljettaa pois ja varastoida. Polttokaasu, joka koostuu péaasiassa vedystd, siirretdan

kaasuturbiinille ja poltetaan. [4, s. 18.]

Edelld kuvattu hiilidioksidin erottamisprosessi on monivaiheisempi ja kalliimpi kuin
erotusprosessi savukaasuista, mutta itse erottaminen tulee silti halvemmaksi, kun hii-
lidioksidipitoisuus on suurehko (15.60 vol - %) ja kaasu paineinen. Ennen polttoa ta-
pahtuvaa erotusta polttokaasusta kaytetddn vedyn teollisessa valmistuksessa muun
muassa Neste Oilin Kilpilahden jalostamolla, jossa valmistetaan vetyd maakaasusta.
Menetelman kaupallistumisen esteind ovat korkeat kustannukset, tekniset vaatimukset

seka alhainen kaytettavyys. [4, s. 18.]
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5.3.2 Hiilidioksidin talteenotto happipolton avulla

Happipolttomenetelmassa polttoainetta poltetaan ldhes puhtaan hapen ja kierrdtetyn
savukaasun seoksessa, josta puuttuu normaalisti polttoilmassa oleva typpi. Savukaa-
sun hiilidioksidipitoisuus on tassa tapauksessa suuri (80.95 vol- %), mik& helpottaa

sen erottamista savukaasusta ja vie véhemman energiaa. [4, s. 18.]

Happipolttovoimalassa on erillinen happitehdas, voimalaitos seka hiilidioksidin késit-
tely-yksikkd. Hiilidioksidin késittely-yksikossa poistetaan kompressointia ja jaéhdy-
tysta kayttden epapuhtaudet, happi ja vesihoyry (kuva 6). [4, s. 18-19.]

=== CO,

COy-kompressori

lima
= Pohjatuhka

Happitehdas

KUVA 6. Hiilidioksidin talteenotto happipolttotekniikalla [4, s. 19].

Happitehdas ja hiilidioksidin kasittely-yksikko vievat osansa happipolttovoimalaitok-
sen tehonkulutuksesta, mink& vuoksi séhkontuotannon hyotysuhde on noin 7.12 pro-
senttiyksikkod alhaisempi kuin perinteisissé voimalaitoksissa. Hy6tysuhdetta on pyrit-
ty parantamaan kehittdméll& hapentuotantoprosesseja véhemmaén energiaa kuluttaviksi
muun muassa membraanien avulla. Nykyinen happipolttotekniikka aiheuttaa myos
suuria investointikustannuksia (noin 30 %). Happipolttotekniikka on toistaiseksi de-
monstrointivaiheessa (muun muassa Saksan Schwarze Pumpessa), mutta sitd pidetédén
kilpailukykyisend muihin hiilidioksidin talteenottomenetelmiin nédhden. Tekniikka on

sovellettavissa jo olemassa oleviin voimalaitoksiin. [4, s. 19-20.]
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Happipolttoa kaytetddn myds erityisesti Suomessa kehitetyssa kiertoleijupolttoteknii-
kassa. VTT:n tutkimaa ja kehittdmaa tekniikkaa on demonstroitu onnistuneesti kierto-
leijuolosuhteissa (~100 kWth) VTT:n toimesta Jyvaskyldssa vuonna 2005. Kiertolei-
jukattilan tulipeséssa aikaansaadaan tasainen lampdtilaprofiili kiintoainetta kierratta-
mélla, minkd ansiosta happipitoisuus voi olla tavallista korkeampi. Korkeammilla
happipitoisuuksilla itse kiertoleijukattila voidaan mitoittaa suhteellisen pieneksi ja

saéstéa siten materiaalikustannuksissa. [4, s. 19-20.]

5.3.3 Hiilidioksidin talteenotto hapen kantajien avulla

Hapen kantajiin perustuva poltto (CLC, chemical looping combustion) on happipolt-
toon verrattavissa oleva erotusmenetelmd, jossa kryogeeninen happitehdas korvataan
hapenkantajapartikkeleita sisaltavalla hapetusreaktorilla. Keskeisend ideana on jakaa
polttoaineen poltto kahteen erilliseen hapetus- ja pelkistysreaktioon erillisissé reakto-
reissa hapenkuljetuspartikkeleiden avulla. Kun palaminen jaetaan kahteen kaasulukol-
la toisistaan erotettuun reaktoriin, saadaan aikaan savukaasuvirta, joka siséltaa lahes
pelkastdan hiilidioksidia ja vettd, eikd lainkaan typpeé. Hiilidioksidin erottaminen on
talloin helppoa. Hapetus- ja pelkistysreaktoreina voitaisiin kayttaa esimerkiksi leijupe-
tireaktoreita. Menetelma tulee todennékdisesti edullisemmaksi kuin nykyisin kaytossa

olevat menetelmét. [4, s. 21.]

5.3.4 Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista

Hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista on olemassa useita menetelmié, joista ylei-
simmin kéytetd&n kemiallista erotusprosessia. Kemiallisista erotusmenetelmista taval-
lisin on niin kutsuttu amiini-imeytysprosessi. Kemiallisten menetelmien rinnalla kay-

tetddn myos fysikaalisia erotusmenetelmid, joista vanhimmat ovat olleet kdytdssé jo

vuosikymmenid. N&itd menetelmia esitelld&n seuraavassa luvussa.

6 SAVUKAASUTALTEENOTTOMENETELMAT

Savukaasuista talteenotettaessa (post-combustion capture) hiilidioksidi erotetaan
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kivihiilen, maakaasun tai biomassan polton savukaasuista, joissa hiilidioksidin pitoi-
suus on noin 3.15 tilavuusprosenttia (vol- %). Nykyaikaisissa energiantuotantolaitok-
sissa poltto tapahtuu ilman kanssa lahes ilmakeh&n paineessa, jolloin syntyy suuria
savukaasuvirtoja. Savukaasussa on suuria méaria inerttejd komponentteja, kuten typ-
ped. Hiilidioksidia savukaasuvirroissa on polttoaineesta riippuen 3-15 %. Polttoainees-
ta riippuu myos savukaasujen epapuhtauspitoisuus. Ennen kemiallista hiilidioksidin
erotusta savukaasuvirran puhdistaminen on térkedd, koska etenkin NO, ja SO reagoi-
vat liuottimien kanssa ja muodostavat suoloja, minka seurauksena korvaavan liuotti-
men syottotarve prosessiin kasvaa. Lisaksi lentotuhka ja nokijaddmat haittaavat absorp-
tioaineiden toimintaa. Periaatteessa minké tahansa polttoaineen savukaasuvirrasta voi-
daan erottaa hiilidioksidia, mutta talloin talteenotto ja savukaasun puhdistusjarjestel-
mé joudutaan suunnittelemaan polttoaineen koostumuksen mukaan. [2, s. 6] [4, s. 16—
17]

6.1 Kemiallinen talteenottoprosessi (amiini-imeytysprosessi)

Hiilidioksidin talteenottoon savukaasuista kéytetddn yleenséd kemiallisia liuottimia,
kuten monoetanoliamiineja (MEA), joka absorboivat ja my6hemmin prosessissa va-
pauttavat hiilidioksidia tuottaen puhtaan hiilidioksidivirran, joka puristetaan korkeaan
paineeseen ja varastoidaan. Ennen erotusta savukaasusta poistetaan hiukkaset ja hap-
pamat komponentit, kuten NOy ja SOy, jotka muuten hajottaisivat liuottimen. Liuotin
absorboi hiilidioksidin savukaasusta pesurikolonnissa, josta neste johdetaan haihdu-
tuskolonniin. Haihdutuskolonnissa liuottimen hiilidioksidi erotetaan kaasumaiseksi
joko lammittdmalld tai painetta muuttamalla tai seka ettd. Hiilidioksidi voidaan erottaa
liuottimesta myds hoyryn avulla, minka jalkeen hoyry lauhdutetaan vedeksi ja kierra-
tetadn takaisin prosessiin. Lopuksi liuotin puhdistetaan eli regeneroidaan ja jadhdyte-
t4&n noin 40 — 60 celsiusasteeseen, minka jélkeen se johdetaan takaisin CO,:n erotus-
pesuriin (kuva 7). [2, s. 6-7] [4, s. 16-17.]
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KUVA 7. Hiilidioksidin talteenotto savukaasuista liuottimen avulla [4, s. 16].

Tallaisella kemiallisella liuotuksella hiilidioksidia pystytddn erottamaan savukaasuvir-
rasta 80 — 95 %, jonka on todettu olevan optimaalinen erotusastevali kokonaiskustan-
nusten kannalta. Erotusastetta nostettaessa tarvitaan suuremmat erotuslaitteet, mika
lisdd energiahdvidita ja kustannuksia. Lisaksi liuotusaine taytyy valita prosessin mu-
kaan, jotta kustannukset pysyisivat kohtuullisina. Tunnetuin liuotin on monoetanoli-
amiini (MEA), mutta muitakin vaihtoehtoja on tutkittu. [2, s. 6-7.]

Kemiallisessa liuotuksessa erotusprosessia yllapidetadn korvaamalla absorptiokykynsé
menettanyt liuotin uudella. Korvaavaa liuotinta kuluu 0,2 — 1,6 kg/tCO,, mika tarkoit-

taa kaytdnnossa sitd, ettd uutta liuotinta taytyy syottaa prosessiin jatkuvasti. [2, s. 7.]

Monoetanoliamiinin (MEA) liséksi liuottimena kéytetddn dietanoliamiinia (DEA) ja
metyylidietanoliamiinia (MDEA) sekd amiinien sekoituksia. Amiinien sekoituksia
kayttamalla voidaan hyodyntéé eri amiinien edut ja sééstéé energiankulutuksessa. [18,
S.2614.]

Monoetanoliamiiniprosessi on hyvin valikoiva ja hiilidioksidi saadaan poistettua mel-
kein kokonaan. Esimerkiksi kun biokaasua puhalletaan monoetanoliamiini-
vesiliuoksen lavitse, kaasun hiilidioksidipitoisuus saadaan laskemaan 40 %:sta 0,5-
1,0 %:iin. [19, s. 29-30.]
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Kemiallista erotusprosessia on jo vuosikymmenien ajan kéytetty maakaasun valmis-
tuksessa ja hiilidioksidin tuotannossa. Sdhkdntuotannossa syntyvét savukaasumaaréat
ovat merkittavasti suuremmat, minka vuoksi nykyiset sovellukset eivat ole sellaise-
naan kayttokelpoisia sahkdntuotannossa. Vahintaankin menetelmén kokoluokkaa jou-
dutaan kasvattamaan, jotta sitd voitaisiin kayttdd, mika puolestaan aiheuttaa kustan-
nuksia. [4,s. 17.]

6.2 Kehitteilla olevia kemiallisia liuottimia

Japanilaisessa pilottihankkeessa tutkitut KS -liuottimet, ovat tuottaneet hyvia tuloksia
[2,s. 7]. KS -liuottimet ja 2-amino-2-metyyli-1-propanoli (AMP), sekd muun muassa
aminoeetterit, aminoalkoholit ja piperatsiinijohdannaiset ovat niin sanottuja steerisesti
estettyja amiineja (sterically hindered amines), joita on viime vuosina tutkittu paljon.
Niissa kookkaaseen alkyyliryhm&&n on liittynyt amiiniryhmd, esimerkiksi (NH,-
C(CHj3),CH,0OH). Typpi reagoi nopeasti suoraan CO,:n kanssa, jolloin CO, siirtyy
liuottimeen. Molekyylin avaruusrakenne vaikuttaa prosessissa absorptiokapasiteettiin

ja desorptiolampdtilaan. [18, s. 2616.]

Steerisesti estetyilld amiineilla on merkittavié etuja verrattuna muihin amiinipohjaisiin
liuottimiin, mit& tulee muun muassa korroosionsietoon, hiilidioksidin absorptioon ja

liuottimen regeneraatioon [18, s. 2616].

Amiinipohjaisten liuottimien liséksi hiilidioksidin talteenottoon voidaan kéyttaa vesi-
ammoniakkiliuosta (Aqua Ammonia Process, AAP). Se on osoittautunut monoetanoli-
amiiniin verrattuna edullisemmaksi, tehokkaammaksi ja paremmin korroosiota kesté-
vaksi hiilidioksidin erotusmenetelméksi. Ammoniakkiliuosta voidaan sumuttaa savu-
kaasuvirtaan, jolloin savukaasusta erottuvat paitsi hiilidioksidi, my0s rikin ja typen
oksidien jaamaét. Reaktiotuotteena syntyvdd ammoniumbikarbonaattia voidaan kayttaa
typpilannoitteena, esimerkiksi Kiinassa sita on kéaytetty jo vuosikymmenten ajan. [18,
S. 2616-2617.] Alla olevassa kaaviossa on esitetty erilaisia hiilidioksidin erotusmene-

telmia (kuva 8).



21

| CO, Separation Technigues |

| | |
Absorption Iﬂsurph’un |CI‘:JUQE!H'|CS| |ME=‘T‘|hrEmES|

Adsober beds
Palyphenyleneoxide

eolite

CLC

LMEA: AMP, K51

Agua ammonia

Dual-alkali

Physical

Polydimethyl siloxane |

—Gas absorption
Polypropylene

i

Activated carbon

Regeneration

Methods
—{Ceramic based
Selexol process system
Temperature swing|
Membrane/DEA

Fluor process
(Propylene carbonate)

Electrical swing
Washing

- MNMP - Purisol
[ r-Methyl-2-pyrollidone)

Fig. 3. Technology options for OO0z separation.

KUVA 8. Hiilidioksidin erotuskeinoja [18, s. 2614]

6.3 Fysikaalinen absorptio

Absorptiolla tarkoitetaan kaasumaisen komponentin siirtymista nestefaasiin eli liuke-
nemista [20]. Fysikaalisessa absorptiossa hiilidioksidi absorboituu liuottimeen Henryn
lain mukaisesti, eli absorptioon vaikuttavat lampétila ja paine. Fysikaalisessa absorp-
tiossa ei tapahdu kemiallisia reaktioita, vaan liukeneminen tapahtuu orgaanisiin liuot-
timiin. [18, s. 2618.]

Hiilidioksidin erottaminen fysikaalista absorptiota kéyttden perustuu hiilidioksidin
liukoisuuteen, joka taas riippuu syottokaasun osapaineesta ja lampdtilasta. Korkea
hiilidioksidikaasun osapaine yhdistettyn& alhaiseen lampétilaan lisaavat hiilidioksidin
liukoisuutta liuottimeen. Liuotin tavallisesti regeneroidaan joko kuumentamalla tai
painetta alentamalla. Kemiallisiin reaktioihin perustuvaan erotukseen verrattuna fysi-
kaalisessa absorptiossa tapahtuva sidos on I0yha, eika regenerointi kuluta yhta paljon
energiaa. Fysikaalinen absorptio on kaupallisessa ké&ytdssd oleva menetelma ja sitd
kaytetddn happamien kaasujen, kuten hiilidioksidin erotukseen sekd maakaasusta etta
vedyn, ammoniakin ja metanolin tuotannossa. [18, s. 2618.] Yleisimpien fysikaalisten

liuottimien ominaisuuksia on esitetty taulukossa 1.



TAULUKKO 1. Eraiden fysikaalisten liuottimien ominaisuuksia [21, s. 4]
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Solvent DEPG PC NMP MeOH
Selexol or Fluor : .
Process Name Coastal AGR Solvent Purisol Rectisol
Viscosity at 25°C (cP) 5.8 3.0 1.65 0.6
Specific Gravity at 25°C (kg/m"3) 1030 1195 1027 785
Molecular Weight 280 102 99 32
Vapor Pressure at 25°C (mmHg) 0.00073 0.085 0.40 125
Freezing Point (°C) -28 -48 -24 -92
Boiling Point 275 240 202 65
at 760 mm Hg (°C)
Thermal Conductivity (Btwhr*ft*°F) 0.11 0.12 0.095 0.122
Maximum Operating Temperature (°C) 175 65 - -
Specific Heat 25°C 0.49 0.339 0.40 0.566
CO, Solubility (ft°3/U.S. gal) at 25°C 0.485 0.455 0.477 0.425

6.3.1 CO5:n absorptio veteen

Hiilidioksidin absorbointi veteen korotetussa paineessa on aiemmin ollut tarkeé teolli-
nen prosessi, jota on kaytetty etenkin synteesikaasujen puhdistukseen ammoniakin
tuotannossa [22, s. 432]. COz:n ja H,S:n liukoisuutta veteen on pidetty kuitenkin liian
vahaisend, jotta vettd voitaisiin kayttad fysikaalisena liuottimena kaupallisen tason

prosessissa [22, s. 1188].

Kaasuvirrassa olevan hiilidioksidin osapaineen tulisi olla yli 50 psia, jotta veteen liu-
kenisi riittavasti hiilidioksidia ja menetelma olisi taloudellisesti kannattava. Esimer-
kiksi ammoniakin tuotannossa absorptiopaineen taytyy olla yli 200 psig, silla syn-
teesikaasuvirrassa on tavallisesti 25 % hiilidioksidia. Hiilidioksidin erottaminen kaa-
suvirrasta vesipesun avulla aiheuttaa kaasuvirrassa olevien arvokkaiden osien, kuten
vedyn huomattavaa menetysta. Lisaksi ongelmia tuottavat heikko CO;:n erotustehok-
kuus, pumpattavan aineksen suuri mééara ja sivutuotteena syntyvé epépuhdas hiilidiok-
sidi. Edell&d mainituista syista vesipesuprosessia kaytetadn nykyaan harvoin hiilidiok-
sidin erotukseen. [22, s. 426-427.]

Sittemmin menetelman ovatkin korvanneet tehokkaammat kemiallisiin ja fysikaalisiin
liuottimiin perustuvat menetelmat, joilla pystytdén absorboimaan hiilidioksidia selvas-

ti paremmin [22, s. 432].
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Biokaasun puhdistuksessa kaytetadn kuitenkin vastavirtavesiabsorptiota, jolla erote-
taan hiilidioksidi biokaasusta. Absorptiokolonniin johdetaan kolonnin alaosasta pai-
neistettua kaasua samalla kun yl&osasta johdetaan vesivirta kaasun virtausta vastaan.
Kaasun painetta ja kaasun ja veden virtausnopeuksia muuntamalla voidaan vaikuttaa
hiilidioksidin absorption tehokkuuteen. [20, s. 32.]

Vesi regeneroidaan desorptiokolonnissa, jossa desorptio saadaan aikaan joko alipai-
neen avulla tai pumppaamalla ilmaa kolonniin, jolloin hiilidioksidi poistuu vedesta.

Regenerointi pienentdd vedenkulutusta, mutta kuluttaa energiaa. [20, s. 32.]

Hiilidioksidin liuottaminen veteen vaatii riittdvan kokoista puhdistuskolonnia ja nes-
teen kierratys kuluttaa energiaa. Erilaisia liuoksia kayttdmalla voidaan kuitenkin saada
hyva puhdistusteho aikaiseksi vahdisemmalla nesteen Kkierratykselld, pienemmalla
puhdistuskolonnilla ja s&&stdd samalla energiaa. Tallaisia liuoksia ovat muun muassa
dimetyylieetteri ja polyetyleeniglykolit, kuten myrkyttomét ja korroosiota aiheutta-

mattomat Selexol ja Genosorb, joiden kayttopaine on vélilla 20-30 bar. [19, s. 29-30.]

6.3.2 Glykolit

Hiilidioksidi ja rikkivety absorboituvat hyvin glykoleihin, jopa paremmin kuin veteen
[20, s. 32], mutta desorptio on hankalaa. Absorboivaa ainetta joudutaan keittdméan
epéapuhtauksien erottamiseksi ja aineen saamiseksi uusiokayttoon. Keittdminen puo-
lestaan kuluttaa paljon energiaa ja aiheuttaa siten kustannuksia. Hiilidioksidin ja rik-
kivedyn liséksi glykolit erottavat kaasusta orgaanisia halogeeneja ja vettd. Kayttokel-
poisia glykoleita ovat etyleeniglykoli (1,2-etaanidioli), propyleeniglykoli (1,2-
propaanidioli), dietyleeniglykoli (3-oxa-1,5-pentaanidioli) ja tetrametyleeniglykoli
(1,4-butaanidioli). [19, s. 29-30.] Glykoli absorboi tehokkaasti korkeita hiilidioksidi-
pitoisuuksia [18, s. 2618].

Glykolikarbonaatti olisi liuottimena kiinnostava, sill& sen selektiivisyys hiilidioksidin
suhteen on korkea. Toisaalta sen erotuskapasiteetti on suhteellisen alhainen. [18, s.
2618.]
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6.3.3 Selexol /IDEPG

Fysikaalisista liuottimista glykolipohjaista Selexolia on kaytetty jo vuosikymmenié
hiilidioksidin erotuksessa [18, s. 2618]. Selexol on sekoitus polyetyleeniglykolin di-
metyylieettereistd (CH30(C,H40),CHg, jossa n on valilla 2 ja 9. Polyetyleeniglykolin
dimetyylieetterisekoitusta (dimethyl ethers of polyethylene glycol, DEPG) kayttéen
voidaan fysikaalisesti absorboida H,S, ja CO, kaasuvirroista. DEPG:t4 sisaltavia liuot-
timia valmistetaan ja myydaan eri kauppanimill&, joita ovat Coastal Chemical Com-
panyn valmistama Coastal AGR, Dow’'n ja UOP:n Selexol seka saksalaisen Clariant
GmbH:n valmistama Genosorb. Genosorb on sekoitus polyetyleeniglykolin dialkyyli-
eettereistd. [21, s. 2.] Genosorbin kaltaista liuotinta on valmistettu aiemmin myos ni-
mell& Sepasolv-MPE [23, s. 137].

Selektiiviseen H,S :n ja tehokkaaseen CO,:n erotukseen tarvitaan kaksivaiheinen pro-
sessi, jossa on kaksi absorptio- ja regenerointisdiliota. Hiilidioksidin erotuksen onnis-
tumiseksi kaasuvirrasta poistetaan ensimmaisessé sailiossa H,S laihalla hoyrykasitel-
Iylla liuottimella. Hiilidioksidi poistetaan toisessa absorptiokolonnissa. Toisen vaiheen
liuotin voidaan regeneroida esimerkiksi ilmaa tai typped kayttden, jos halutaan erottaa
hiilidioksidi perusteellisesti. Mikali riittad, ettd suurin osa kaasuvirran CO2:sta saa-
daan erotettua, regenerointiin riittdvat perakkéiset paineenalennukset. Tarkempaan
CO2:n erotukseen voidaan kayttdd myos tyhjiotd, kuumennusta tai inerttia kaasua.
[22,s.1204.]

Absorptio tapahtuu alhaisessa lampétilassa (0-5°C) ja desorptio hiilidioksidin osalta
painetta laskemalla. Samalla liuottimella voidaan erottaa paitsi rikkiyhdisteitda myds
vettd sek& aromaattisia yhdisteitd (BTEX). Syo6ttokaasusta on poistettava vesi ennen
Selexol -prosessia. [18, s. 2618].

DEPG myo0s kuivattaa kaasua ja poistaa HCN:a. Muihin fysikaalisiin liuottimiin ver-
rattuna DEPG:II& on suurempi viskositeetti ja sen hdyrynpaine on alhainen. DEPG

sopii kéytettavéksi +170:n ja -18 celsiusasteen valimaastossa. [21, s. 2.]
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6.3.3 Rectisol

Ensimmainen kaupalliseen kayttoon paatynyt orgaaniseen fysikaaliseen liuottimeen
perustuva erotusprosessi on Rectisol, jossa liuottimena on kylmennetty metanoli. Me-
netelm& vaatii toimiakseen hyvin alhaista lampdtilaa ja on monimutkaisempi kuin

muut fysikaaliseen liuottimeen perustuvat prosessit. [18, s. 2618.] [22, s. 1188.]

Kylmélld metanolilla voidaan esimerkiksi puhdistaa esimerkiksi biokaasusta pieniakin
hiilidioksidin ja rikkiyhdisteiden pitoisuuksia (0, 1 — 1 mg/m®) [19, s. 29-30].

Rectisolilla on késitelty synteesikaasuja, kuten kaupunkikaasuja ja sill& voidaan erot-
taa suurimmat epapuhtaudet. Menetelmaa on kéytetty laajalti maakaasuteollisuudessa.
Metanolin korkean hdyrynpaineen vuoksi prosessilampdtila on tavallisesti -30 ja -100
°F valilla. [18, s. 2618].

6.3.4 Fluor

Fysikaalisina liuottimina hiilidioksidin erottamiseen on kaytetty myos propyleenikar-
bonaattia (FLUOR-prosessi) [18, s. 2619]. Fluor -liuotinprosessi otettiin kaupalliseen
kayttoon jo 1950-luvun lopulla ja sitd on kéytetty useissa sovelluksissa [22, s. 1198]
[23,s. 137].

Prosessi oli kayttoonottovaiheessa ainutlaatuinen, silla ainoat merkittdvéat energiaa
kuluttavat osat olivat liuotinta kierrattavat pumput ja kierratyskaasun kompressori.
Ensin metaani erotettiin hiilidioksidista korkeassa paineessa, minké jalkeen kaasu joh-
dettiin erillisiin paineenalennusséilidihin. Sittemmin Fluor-prosessin mekaanisia rat-

kaisuja ja virtausmalleja on hyddynnetty muissakin liuotinprosesseissa. [23, s. 137.]

Fluor-liuotin sopii ennen kaikkea kaasujen erotukseen prosesseissa, joissa hiilidioksi-
din osapaine on suuri (yli 60 psig) tai jossa hapan sy6ttokaasu koostuu péaasiassa hii-
lidioksidista. Propyleenikarbonaatti C4HsO3 on polaarinen liuotin, jolla on voimakas
taipumus yhtya hiilidioksidin kanssa. [18, s. 2619.] Propyleenikarbonaattia voidaan

kayttaa enintdén noin +65 celsiusasteen lampdtilassa [22, s. 1188].
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6.3.5 Purisol

Purisol-menetelm& perustuu N-metyyli-2-pyrrolidonin kayttdon liuottimena. Liuotti-
meen liuennut hiilidioksidi erotetaan liuottimesta alentamalla painetta useissa erillisis-
s sailidissa. Koska hiilidioksidi absorboituu alhaisessa lampdtilassa, mydskaan sen
vapauttamiseen ei tarvita [ampod. Paineenalennuksen jalkeen puhtaat hiilidioksidivir-

rat vapautetaan eri paineissa. [18, s. 2618.]

N-metyyli-2-pyrrolidoni (CsHgNO) eli NMP on varitdn neste, joka liukenee taydelli-
sesti veteen ja useimpiin orgaanisiin liuottimiin. Se on my6s hygroskooppinen eli kos-
teutta imevé aine. NMP:ta kaytetdan liuottimena muun muassa maaleissa, maalinpois-
to- ja puhdistusaineissa, kasvinsuojeluaineissa, varien ja musteiden liuottimena, kos-
metiikan apuaineena seka ladkeaineteollisuudessa ja paikallisesti annosteltavien ladk-

keiden imeytymisen tehostamisessa. [24.]

Puolalainen tutkimusryhma on tutkinut hiilidioksidin absorboitumista ja desorboitu-
mista ylikyllastyneesta N-metyyli-2-pyrrolidoniliuoksesta. Hiilidioksidin desorptio-
vaihe aiheuttaa enemman kustannuksia kuin absorptiovaihe. Silti sitd on tutkittu hy-
vin vahan osittain siksi, ettd se on kaytanndssé hankalaa. [25, s. 106-109.]

Tutkimusryhman tarkoituksena oli kehittdd luotettava metodi kaasun desorption tut-
kimiseksi, kun ylikyllastyneen liuoksen painetta alennetaan. Tekniikan toimivuutta
testattiin hiilidioksidi-vesi-systeemilla. Kokeellisella menetelmalla pyrittiin maaritta-
maéan hiilidioksidin liukoisuuden tasapainotila seka absorption ja desorption entalpia.
[25, s. 106-109.]

Hiilidioksidin massasiirtyméanopeudet N-metyyli-2-pyrrolidoniliuoksesta absorption ja
desorption aikana mitattiin 293.15 K lampdtilassa sekoitusreaktorissa, jossa kaasu ja
neste oli erotettu toisistaan tasaisella jakopinnalla. Desorptionopeus madritettiin mitat-

tujen paineenmuutosten perusteella ja sita verrattiin vastaavaan absorptionopeuteen.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd siirtymavaihe kuplimisesta diffuusiiviseen desorptioon
riippuu ylikyllastymisen asteesta, paineesta ja sekoitusnopeudesta. Hiilidioksidin de-

sorptio lisdantyy kun painetta, kyllastymisastetta ja sekoitusnopeutta lisataan. Iiman
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kuplittamista absorptio- ja desorptioprosessia voidaan pitéa toisilleen kéaanteising, sen
sijaan kuplittamisen havaittiin lisd&dvan hiilidioksidin desorptiota merkittdvasti suh-
teessa absorptioon. Ylikyllastyneisyyden suhteellinen osuus pieneni, kun paine ja se-
koitusnopeus lisaantyivat. Desorptiokinetiikka kuplittamisen yhteydessa vaatii kuiten-
kin lisaa tutkimustyo6ta. [25, s. 109.]

6.3.6 Estasolvan

COz2:n ja H,S:n talteenottoon on kéytetty myds Estasolvan — prosessia, joka perustui
tri-n-butyylifosfaatin (TBP) kayttoon liuottimena. Hiilidioksidin liukoisuus oli kuiten-
kin huonompi kuin useisiin muihin fysikaalisiin liuottimiin, joten menetelma jai véhi-
tellen pois kaytosta. [22, s.1224.]

6.3.7 loninesteet

Viimeaikaisissa tutkimuksissa on havaittu, ettd hiilidioksidia voidaan absorboida fysi-
kaalisesti tai kemiallisesti ioninesteisiin (ionic liquids, IL) [26, s. 142-159]. lonines-
teet ovat orgaanisia suoloja, joiden sulamispiste on yleensa lahelld huoneenlampdétilaa
[27, s. 22]. Korkea viskositeetti haittaa kuitenkin useiden tutkittujen ioninesteiden
teollista kayttdonottoa hiilidioksidin talteenottotarkoituksessa. Oli kyseessa sitten fy-
sikaalinen tai kemiallinen hiilidioksidin sitominen, mikroskooppisessa mittakaavassa
merkityksellisid ovat muutokset ionineste- ja hiilidioksidimolekyylin valisissa sidos-
kulmissa tai sidosten pituuksissa. loninesteet ovat myds absorptio-ominaisuuksiltaan
erilaisia. Tutkimustyo on vield kesken, mutta ndyttaa silta, ettd pienellékin méaaralla
ioninestettd voi sitoa ja erottaa suuren méaaran hiilidioksidia kaasuseoksesta. Liséksi
desorptiovaiheen energiankulutus on suhteellisen vahaista. [26, s. 142-159.] lonines-
teet ovat stabiileja my6s hyvin korkeissa lampétiloissa, joten niitd kaytettdessa savu-
kaasun lampdtilaa ei tarvitse laskea ennen hiilidioksidin erotusta [28, s. 129].

6.4 Fysikaalisen ja kemiallisen liuotuksen yhdistelma

Lisdksi on olemassa sovelluksia, joissa kaytetddn seka fysikaalista ettd kemiallista
liuotusta. Yleisimmin liuottimena on kaytetty Sulfinolia, joka on fysikaalisen liuotti-
men sulfolaanin ja amiinien, kuten di-isopropyyliamiinin (DIPA) tai metyylidietano-
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limiinin (MDEA) sekoitus. Toinen yleinen fysikaalista ja kemiallista liuotusta yhdis-
tdvd menetelmd, Amisol, on metanolin ja sekund&aristen amiinien sekoitus. [18, s.
2618.]

6.5 Fysikaalinen adsorptio

Adsorptiomenetelmassa hiilidioksidi kerrostuu kalvoksi kiinteédlle pinnalle [2, s. 7].
Fysikaalisessa adsorptiossa ei tapahdu kemiallista reaktiota, vaan olosuhteita, kuten
painetta ja lampdétilaa muuttamalla kaasukomponentit saadaan irti pinnasta. Esimer-
kiksi biokaasun puhdistuksessa hiilidioksidi adsorboidaan aktiivihiileen tai hiilimole-
kyyliseulaan. Tekniikkaa kutsutaan PSA (pressure swing adsorption) -tekniikaksi.
Ennen PSA -tekniikan k&yttoa poistetaan kosteus ja rikkivety, mika pident&4 aktiivi-
hiilen kayttoikaa. [20, s. 32.]

Adsorptiomenetelma on ollut kdytdssé vedyntuotannossa jo kauan, mutta tutkimus- ja
kehitystyosta huolimatta menetelma ei edelleenké&én ole kaupallisella tasolla hiilidiok-
sidin savukaasuerotuksessa [2, s. 7]. Savukaasuista hiilidioksidia voidaan fysikaalises-

ti adsorboida muun muassa zeoliittien avulla [27, s. 16].

6.6 Membraanit eli puolilapaisevat kalvot

Kaasujen puhdistukseen voidaan kayttdd myds membraaneja, jotka ovat polymeerista
tehtyja hyvin tiiviitd kalvomaisia suodattimia. Ne l&péisevat selektiivisesti tietyn ko-
koisia kaasumolekyylejd ja ne voidaan suunnitella erottamaan tiettyja kaasuja, kuten
hiilidioksidia. [20, s. 32.] Membraanimenetelméll& poistetaan hiilidioksidia maakaa-
susta korkeassa paineessa ja korkeassa hiilidioksidikonsentraatiossa [2, s. 7].
Membraaneja voidaan kytked useita rinnakkain erotuksen tehostamiseksi [20, s. 32].

Savukaasuissa hiilidioksidin osapaine on kuitenkin pieni, mik& heikentédd kalvojen
erotuskykyé ja aiheuttaa siten energiahdvidita ja heikent&d laitosten hyotysuhdetta
verrattaessa menetelmaa kemialliseen talteenottoon. Hiilidioksidin talteenottoaste on
myo6s heikko sekd menetelman soveltaminen suurempaan kokoluokkaan toistaiseksi
vaikeaa. Materiaalien kehittymisen seka kalvojen ja liuottimien yhdistelmien kautta

menetelma voi kehittyd kannattavaksi. [2, s. 7.]
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Norjan Trondheimissa on kehitetty ja patentoitu muovista valmistettu membraani,
joka erottaa tehokkaasti hiilidioksidin muista kaasuista [29]. Lisaksi membraanin ja
absorboivan nesteen, kuten amiinien tai entsyymien yhdistelmaé pidetdan lupaavana

keinona erottaa selektiivisesti hiilidioksidia savukaasuista [30, s. 35].

6.7 Kiinteat sorbentit

Kiinteiden sorbenttien toimintaperiaate on samanlainen kuin kemiallisessa marka-
pesussa. Kiinteiden sorbenttien energiah&viot ovat kuitenkin tavallisesti pienemmat
kuin markapesussa, koska erotus voidaan tendé korkeissa lampdtiloissa. Hiilidioksidi-
rikkaat Kiinteédt sorbentit on myods helppo erottaa savukaasuvirrasta ja kuljettaa erilli-
seen Kattilaan hiilidioksidin erotusta varten. Erillista erotuskattilaakaan ei valttdmatta
tarvita, jos prosessi suunnitellaan siten, ettd mikali hiilidioksidin imeytys savukaasuis-
ta ja erotus sorbentista suoritetaan sykleissa samassa tilassa. [2, s. 7.]

Keskeisin haaste menetelmdan kannattavuutta ajatellen on sopivan sorbentin 16ytami-
nen. Sopivan sorbentin pitdisi sitoa hyvin hiilidioksidia ja kestdd hyvin imeytys- ja
regeneroitumissyklejé. [2, s. 7.]

6.8 Kehitteilla olevia talteenottotekniikoita

Hiilidioksidin talteenottoon kehitetddn kaiken aikaa uusia tekniikoita, joilla talteen-
oton kustannuksia voitaisiin pienentéa [2, s. 23]. Erityisen kiinnostuksen kohteena on
ollut kehittdd keinoja energia- ja kustannustehokkaaseen hiilidioksidin erottamiseen
savukaasuista [4, s. 20].

Kehitteilla olevat tekniikat perustuvat kiintoainesorbentteihin, membraaneihin seké
erilaisiin nesteméisiin liuottimiin, muun muassa ammoniakin ja karbonaattien vesiliu-
oksiin [4, s. 20]. Lisaksi kehitteilld on entsymaattisiin membraaneihin (carbonic an-
hydrase, CA) [30, s. 35], metalliorgaanisiin materiaaleihin, biologisiin prosesseihin,
proteiineihin ja leviin perustuvia hiilidioksidin erotustekniikoita. [4, s. 20; 31, 32, 33,
34]. Liséksi Columbian yliopistossa on kehitetty synteettinen puu, joka absorboi hiili-

dioksidia tuhat kertaa nopeammin kuin tavallinen puu. [35.]
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Kuvassa 9 on esitetty hiilidioksidin erotustekniikoiden nykytilaa.

Summary of current status of C0- separation techniques.

Separation techniques Type Status

(hemical absomption MEA Commercially available
K5-1

Physical adsorption P5A method Under research
PTSA method

Membranes Polymenc Commercially available
Inorganic
Zeolite
Silica
Amine and membranes Amine solvent + membrane Under research
.C MeD {Me = Ni, Cu, Mn or Fe} Commercially available
Cryogenic Cryogenic Commercially available

KUVA 9. Hiilidioksidin erotustekniikoita [18, s. 2614].

American Chemical Societyn (ACS) raportin mukaan aminosilikonit, joita kaytetaan
yleisesti muun muassa hiustenhoitoaineissa, pystyvat absorboimaan jopa 90 % savu-
kaasun hiilidioksidista. Nestemaisen aminosilikonin toimivuutta liuottimena tutkitaan

parhaillaan. [36.]

Amerikkalainen J.A. Tossell kertoo tutkimuksessaan sattumalta 16ytyneestd kulhon-
muotoisesta molekyylistd, joka absorboi hiilidioksidia savukaasuseoksesta. Tossellin
mukaan on mahdollista ottaa talteen hiilidioksidia geneettisesti muunneltujen mikro-
bien avulla. [37.]

Myos erdiden PFC-yhdisteiden toimivuutta fysikaalisina liuottimina hiilidioksidikaa-
sun selektiiviseen talteenottoon synteesikaasuista on tutkittu eri paineissa ja lampoti-
loissa sek& eri sekoitusnopeuksilla. Tutkittujen PFC-yhdisteiden todettiin pystyvan
selektiivisesti absorboimaan hiilidioksidia 500 K lampdtilaan saakka ja jopa 30 bar
paineessa. Liuotin tulisi kuitenkin pystyd ottamaan kokonaisuudessaan talteen, jotta

tutkitut talteenottomenetelmaét olisivat taloudellisesti toteuttamiskelpoisia. [38.]
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Edinburghissa Skotlannissa kehitetddn uuden sukupolven hiilidioksidin talteenottotek-
nologiaa, joka perustuu uudenlaisiin nanohuokoisiin absorboiviin materiaaleihin ja
membraaniprosesseihin. Koelaitteistoilla seulotaan ominaisuuksiltaan erilaisia huokoi-
sia materiaaleja, joista lupaavimpien soveltuvuutta kaytannon prosessiin testataan no-
pealla paineen kierratykselld. Tutkimusta Institute for Materials and Processes:ssa

johtaa professori Stefano Brandani. [39, s.14.]

Kaliforniassa sijaitseva Calerassa saatiin valmiiksi demonstraatioprojekti, jossa kaasua
polttoaineenaan kayttdvan voimalaitoksen pééstdistd muodostettiin karbonaatteja eli
synteettistd kalkkikived. Yhteen kalkkikivitonniin pystytdén varastoimaan puoli tonnia
hiilidioksidia. Kalkkikived voidaan k&yttd4 edelleen rakennusmateriaalina. Samalla
prosessilla voidaan poistaa vedestd mineraaleja ja muita ainesosia ja tuottaa puhdasta
vettd. [39, s.15.]

Iso-Britanniassa University of Bath:ssa suunnitellaan hiilidioksidin erotus- ja hyoty-
kayttoteknologioiden yhdistelmad prosessin tehostamiseksi ja energiankulutuksen
alentamiseksi. Aurinkoenergiaa hyddyntéva prosessissa yhdistetddn useaa eri mene-
telmdd, joista yhtend osana kadytetddn luontaisesti hiilidioksidia sitovia mikro-
organismeja. ldeana on péallystaa tehtaiden savupiippujen sisapinta kehitetylla mate-
riaalilla. [39, s.18.]

Powerspan Yhdysvaltain Ohiossa on kehittanyt ECO,- hiilidioksidin talteenottomene-
telman savukaasuista. Hiilidioksidin talteenotossa kaytetadn patentoitua liuotinta, jolla
saadaan talteen 90 % voimalaitoksen savukaasujen hiilidioksidista. Talteenoton jal-
keen hiilidioksidi kuivataan, tiivistetddn ja kuljetetaan putkea pitkin varastoitavaksi.
Pilottiprojektista saatujen tietojen mukaan menetelmd on mahdollista ottaa kayttoén

suuremmassa mittakaavassa. [39, s.24.]

7 YLEISTA TEORIAA HIILIDIOKSIDIN ABSORPTIOSTA

Hiilidioksidi liukenee veteen toisaalta fysikaalisesti Henryn lain mukaan ja toisaalta

reagoimalla kemiallisesti [7, s.118-119].
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7.1 Kaasun absorptio

Absorptio on erotusmenetelmd, jossa kaasua absorboidaan sopivaan liuottimeen ab-
sorptiokolonnissa. Riippuen kaytettadvasta liuottimesta yksi tai useampi kaasukompo-
nentti absorboituu liuottimeen, jolloin se voidaan erottaa. Liuottimesta riippuen kaasu
reagoi fysikaalisesti tai kemiallisesti liuottimen kanssa. Keskeisimmét tekijat absorp-
tioprosessissa ovat kaasun liukoisuus liuottimeen seké kaasun siirtymisnopeus kaasus-

ta liuottimeen. [20.]

Absorboitavan kaasun absorptiomekanismi kaasuseoksesta liuottimeen on kolmivai-
heinen. Ensimmaisessa vaiheessa tapahtuu absorboitavan kaasun diffuusio inertin kaa-
sun seasta liuottimen pintaan. Seuraavaksi kaasu absorboituu liuottimeen kaasun ja
liuottimen rajapinnassa, minké jalkeen absorboitunut kaasu diffusoituu liuottimen
rajapinnasta itse liuottimeen. Kaasun siirtyminen rajapinnassa on hidasta johtuen kon-
sentraatioiden tasapainosta liuos- ja kaasufaasin rajalla. Tasapaino aiheutuu liuottimen
ja kaasun rajoittuneesta liikkeesta rajapinnan laheisyydessa, jolloin kaasumolekyylit
siirtyvat diffusoitumalla. Etd&dmmaélla rajapinnasta kaasun ja liuottimen liike tasoittaa
konsentraatiogradientit. Kaasun hidas diffuusio liuottimeen rajapinnalla vaikuttaa ab-
sorptioon rajoittavasti, silld mahdollisimman suuren kaasumaarén absorbointi vaatii

suuren kosketuspinta-alan kaasun ja liuottimen valilla. [20.]

Herkasti liuottimeen absorboituvien kaasujen tapauksessa rajapinnan vastus rajoittaa
absorptiota, silla liuotin absorboi kaasua nopeammin kuin sitd diffusoituu kaasufaasis-
ta kaasun ja liuottimen rajapintaan. Huonosti absorboituvilla kaasuilla absorptiota ra-
joittaa pédasiassa liuottimen rajapinnan vastus, silla rajapinnassa oleva liuos muuttuu
nopeasti kylléaiseksi ja kaasun diffusoituminen rajapinnalta nestefaasiin on hidasta.
[20.]

7.2 Le Chatelier’n periaate ja Henryn laki

Kaasun absorptioon liittyvat laheisesti Le Chatelier’n periaate ja Henryn laki [40, s.
514-515] [16, 92-93].
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Le Chatelier’n periaate selittdd monia kaasun absorboitumiseen liittyvia asioita, kuten
paineen ja lampotilan vaikutukset. Sen mukaan mik& tahansa muutos tai voima, joka
kohdistetaan tasapainossa olevaan systeemiin, vaikuttaa niin, ettd tasapaino muuttuu
siihen suuntaan jossa muutoksen tai voiman vaikutus minimoituu. Esimerkiksi kaasu-
jen absorboituminen veteen vapauttaa lampoa. Jos systeemin lampétilaa alennetaan,
reagoi systeemi niin, ettd kaasua absorboituu enemmaén. Talléin vapautuu lampéa ja
muutos minimoituu. My6s paineen nostamisessa systeemi kayttaytyy samalla tavalla.
Kaasuja absorboituu veteen enemman, jolloin paine alenee ja paineen nostamisen vai-

kutus minimoituu. [20.]

Paineella on suuri vaikutus kaasujen liukoisuuteen. Kaikkien kaasujen liukoisuus nes-
teeseen tietyssa lampotilassa lisdéntyy, kun kaasun osapaine liuoksen ylapuolella kas-
vaa. Esimerkiksi hiilihapotetun virvoitusjuoman valmistuksessa hiilidioksidi liuote-
taan juomaan paineen avulla. Kun paine yhtakkia laskee esimerkiksi pulloa avatessa,
hiilidioksidin liukoisuus véhenee ja ylimadarainen hiilidioksidi kuplii nesteesté pois.
[40, s. 514-516.]

Paineen vaikutusta kaasun liukoisuuteen kasittelee Henryn laki. Liuenneen kaasun

maara on suoraan verrannollinen kaasun osapaineeseen liuoksen ulkopuolella.

Ca=K*pa missd

ca = kaasun konsentraatio liuoksessa (mol dm™)

pa = kaasun osapaine liuoksen ylapuolella (kPa)

k = lampétilasta riippuva, kullekin kaasu-nesteparille ominainen vakio (ns. Henryn
vakio) (mol dm™ kPa) [41,5.145]

Hiilidioksidi liukenee ilmasta veteen Henryn lain mukaisesti ja muodostaa hiilihap-
poa, joka veden kanssa reagoidessaan dissosioituu bikarbonaatiksi ja karbonaatiksi [7,
s. 118].

Esimerkiksi ilman hiilidioksidipitoisuuden kaksinkertaistuessa myds veteen liuenneen
hiilidioksidin osapaine kasvaa Henryn lain mukaan lahes kaksinkertaiseksi. Hiilidiok-
sidin osapaineen kasvaessa kasvaa myos liuenneen hiilihapon pitoisuus, jolloin veden
pH laskee. [7, s. 119].
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Henryn lain vakio Ky riippuu lampdtilasta siten, ettd kylmaan veteen liukenee enem-
méan kaasua kuin lampimaan veteen. Esimerkiksi pohjoisilla ja etel&isilla napa-alueilla

merivesiin liukenee enemman hiilidioksidia kuin muualla. [7, s. 121].

Henryn laki on sovellettavissa laimeille liuoksille, joissa kaasun absorptioméaarat nes-
teeseen ovat pienid, alle 0,01-0,1 mol/l. Tapauksissa, joissa kaasu reagoi kemiallisesti
nesteen kanssa absorptio kasvaa, eikd Henryn laki ole end& voimassa. Hiilidioksidi

reagoi veden kanssa, jolloin muodostuu divetykarbonaattia, eli hiilihappoa (CO2 +
HZO T HZCOS). Hiilidioksidin absorptio seuraa kuitenkin Henryn lakia matalassa

paineessa (alle 10 bar), koska absorptio ei nouse liian suureksi. Suuremmissa paineis-
sa absorptio ei nouse Henryn lain mukaisesti. [20.]

Lampotilan noustessa kaasujen absorptioméara veteen alenee, eli Henryn lain vakion
arvo on riippuvainen lampotilasta. Koska kaasujen absorptio ei pienene lineaarisesti
nesteen lampotilan noustessa, Henryn lain vakiot kaasuille on méaritettdva kokeelli-
sesti erikseen halutuissa lampdtiloissa. Useimmille kaasuille on madritetty taulukoidut
Henryn lain arvot, joiden avulla on mahdollista laskea absorptio millilitroina tai
grammoina litraa kohden. [20.]

7.3 Hiilidioksidin kemialliset reaktiot vedessa

Vedessé hiilidioksidi voi esiintyd neljassé epéorgaanisessa muodossa: liuenneena hii-
lidioksidina CO, (aq), dissosioitumattomana hiilihappona H,COg, bikarbonaattina
HCOs  ja karbonaattina CO5>. Liuenneen hiilidioksidin ja dissosioitumattoman hiili-
hapon osuus on kuitenkin vain noin 1 % liuenneen epdorgaanisen hiilen kokonaisméaa-
rasta [7, s. 118.]

Hiilidioksidin liuetessa veteen muodostuu hiilihappoa. Hiilihappo reagoi veden kanssa
edelleen, mink& seurauksena syntyy vetykarbonaatti- ja karbonaatti-ioneja. Hiilidiok-
sidin vesiliuos on siis heikko happo:

CO, + H,0 € H,CO; €~ H™ + HCO5
HCO; €= H + CO3”
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Hiilen keskeisimpid yhdisteitd ovat karbonaatit, jotka hapon kanssa reagoidessaan
vapauttavat hiilidioksidia. Myds kuumentamisen yhteydessa karbonaatit ja vetykar-
bonaatit hajoavat hiilidioksidiksi, mihin perustuu myds muun muassa leivosten nostat-

taminen ruokasoodalla. [16, s. 231.]

8 KOKEELLINEN OSUUS

8.1 Tyon tavoite

Taméan opinnaytetyon kokeellisessa osassa liuotetaan kaasumaista hiilidioksidia ve-
teen muunnellen systeemin painetta, sekoitusnopeutta, kaasun lampétilaa ja syottokaa-
sun hiilidioksidipitoisuutta. Hypoteesina on, ettd edelld mainittuja parametrejd muun-
nellen voidaan hiilidioksidin liukoisuudessa paasta hetkellisesti ylikyllastymistilaan.
Toisin sanoen hiilidioksidia saadaan liukenemaan veteen enemman kuin Henryn lain
mukaiset laskennalliset arviot osoittavat. Mikali hiilidioksidia todella saadaan olosuh-
teita muuttamalla liukenemaan veteen luultua enemmaén, saattaa se mahdollistaa kemi-
allisen menetelman korvaavan ympéristoystavéllisen ja kemikaalittoman vaihtoehdon
kemiallisille talteenottomenetelmille. Talteenotto tapahtuisi talldin paikan p&élla osana

prosessia ja olisi kemiallista menetelmaa pienempi ja yksinkertaisempi toteuttaa.

8.2 Menetelmat ja laitteisto

Mittaukset suoritetaan tarkoitusta varten suunnitellulla koelaitteistolla (kuva 10). Koe-
laitteiston muodostavat pumppu ja 18 metrin pituinen kupariputkisto, jonka lavitse
pumpataan vettd suoraan vesiverkostosta. Veden sekaan syotetdan erillisista sailidista
typpikaasua ja hiilidioksidia, jotka sekoitetaan keskendan systeemiin kytketylla 1IKA
magic LAB -sekoittimella. Sekoituksen tarkoituksena on aiheuttaa kuplanmuodostusta
ja siten lisdta absorptiopinta-alaa kaasun ja nesteen valilla. Suuri mééra pienia kuplia
tietystd méarasta kaasua tuottaa yhteensd suuremman kokonaispinta-alan kuin esimer-

kiksi yksi iso kupla samasta madrésté kaasua.

Putkistossa kulkevan vesi-kaasuseoksen virtausnopeutta ja typen seka hiilidioksidin

pitoisuuksia sadadell&an rotametreillé ja paineventtiileilla. Laitteistossa on jadhdytys- ja
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poistovesiputket, joiden avulla voidaan vaikuttaa systeemin paineeseen ja lampdtilaan.
Laitteistoon on lisdksi kytketty lampétila-anturit, joilla mitataan veden lampdétilaa put-
kiston ulkopinnalta ennen sekoitusta ja sen jalkeen. Anturit on eristetty ulkoilmasta

alumiinifoliolla ja ilmastointiteipill&.

+akals 4 Kaasun {dmnitin

&0 cn max. 20 NU/nin, 150 C°, 120 cm

Varaventti L—'_E Siskikierre R 3/8°
( :}—| @Mtz‘::'aw cn, sish 8 8 mn RS
X i\i Sistiderre 174+ | Prevnatildaputid 200 cn
| !
5 gl ﬂ
- ©

ent! rotametrellle 120 cn

Jadhdytin
T-haara,
T niytteencttovettil
\—-_

§
Sekolttinen valpan 1 g
Jilihdytysves, 160 cn

Niytteenottosuutin
n 1-2 di/min

Typplpulo  Hildoksidpullo  Ves! 52 bar

KUVA 10. Prosessikaavio [42].

Simulaattorin ja alustavien kdytannon kokeiden perusteella on valittu t&ssa ty6ssé ko-
keiltavat paineet, kaasupitoisuudet ja sekoitusnopeudet sekéd lampétilat ja virtausno-

peudet.

Hiilidioksidin liukenemista mitataan kahdella hiilidioksidianalysaattorilla, jotka on
kytketty laitteistoon siten, ettd toinen mittareista mittaa putkistossa virtaavan nesteen
hiilidioksidipitoisuutta ennen sekoitusta ja toinen sen jalkeen. Hiilidioksidipitoisuuden

liséksi mittarista saadaan veden lampdtilalukemat.

8.3 Mittarit ja kalibroinnit

Ennen mittauksia suoritettiin sekd rotametrien ettd hiilidioksidimittarien kalibrointi.
Rotametrien kalibrointi tehtiin erikseen typelle ja hiilidioksidille. Kalibrointi oli erityi-
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sen tarkeda siksi, ettd kdytossa olleet rotametrit on suunniteltu ilman, eivat typen ja
hiilidioksidin mittaukseen, mik& voi aiheuttaa tulosten epatarkkuutta. Kaytdssa olleet
Kyt6l4 Instrumentsin rotametrit osoittavat virtauksen normitilavuusvirtana [NI/min],
joka on (maaritelty 0 °C, 1.013 bar) kalibrointiolosuhteissa 20 °C, 1.013 bar [43].

Kalibroinnissa laskettiin koeputkistoon ensin typpeé valitulla paineella ja virtausno-
peudella. Tdman jalkeen kahden litran mittalasia ja ajastinta kdyttden mitattiin, missa
ajassa poistovesiputkesta tuleva neste tayttdd mittalasin. Mittaukset toistettiin kullekin
paineelle (3, 6 ja 9 bar) ja virtausnopeudelle (1, 3 ja 6 NI/min) kolme kertaa mittaus-
virheiden minimoimiseksi. Samat mittaukset tehtiin myo6s hiilidioksidille. Saatuja tu-
loksia verrattiin laskennallisiin arvioihin, joiden avulla pystyttiin laskemaan korjaus-
kertoimet eri virtauksille, eli saamaan selville todelliset virtaukset niin tarkasti kuin

kaytossé olleella laitteistolla oli mahdollista.

Kaasujen virtaukset korjattiin kaavalla

e, [T
ry X Xy

jossa V = todellinen virtaus [NI/min]

Vo = virtausmittarin ndyttdma [NI/min]

r1 = ilman suhteellinen tiheys [1]

r, = mitattavan kaasun suhteellinen tiheys, ilma =1

p: = normaali ilmakehan paine [1.013 bar abs.]

p2 = mitattavan kaasun paine [bar abs.]

T1 = kalibrointilampdtila Kelvineing = 293°K (=20°C)

T, = mitattavan kaasun lampdétila Kelvineina [°K]

[43.]

Koska virtaukset ja paineet saadettiin manuaalisesti ja rotametrien mitta-asteikko oli
suhteellisen epétarkka, myds saadoissa ja siten tuloksissa voi olla vastaavaa epatark-
kuutta. Liséksi rotametrien sisélla olevat uimurit tekivat pientd edestakaista liiketta
mittausten aikana, jolloin taysin eksaktia virtausta oli k&ytdnndssé hankala maarittaa.
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Hiilidioksidianalysaattorien kalibrointi suoritettiin HNU Nordionin kalibrointikaasu-

jen avulla. Kalibrointikaasut sisaltavat paineistettua hiilidioksidia, joka johdetaan ana-

lysaattoriin paineenséétimen ja muoviputken kautta (kuva 11).

N e OUTLET
EXHAUSTTO | ‘:!— EXHAUST
ATMOSPHERE | J H RELIEF

. = [ \ VALVE

SN FLOW =i
REGULATOR | L‘_‘; EI

CALIBRATION
GAS
CANISTER

KUVA 11. Hiilidioksidimittarin kalibrointi [44].

Kaytettavien kalibrointikaasujen pitoisuudet olivat 10, 20, 40, 50 ja 70 mooliprosent-

tia (mol- %). Analysaattorit kalibroitiin ensin yhdella kalibrointikaasulla, minka jal-

keen kustakin kalibrointikaasupullosta mitattiin hiilidioksidipitoisuus. Sama toistettiin

jokaiselle kalibrointikaasulle, jolloin voitiin arvioida mittaustulosten paikkansapita-

vyytta eri kalibroinneilla. Kuten tuloksista ndhdé&an, mittauspoikkeamaa esiintyy aina

jonkin verran, kun kalibrointikaasun ja mitattavan kaasun mooliprosenttipitoisuus

eroavat toisistaan (kuva 12).
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Eri kalibroinneilla CO2-analysaattorin mittauspoikkeama
kalibrointikaasupitoisuuksista (analysaattori

osteusmittauksella)
o
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5¢ 2
>3 —=— 20 mol-
T 9 A %
38 ——40 mol-
Sas s %
‘g = =S il N 50 mol-
© ‘ %
S 3 e e i | —%— 70 mol-
§ —g ~ m’/ -~ | ﬁ %
T €
8o
2.8
T T
C X
<

CO2- kalibrointikaasupitoisuus (mol-%)

%

KUVA 12. Eri Kkalibroinneilla CO2-analysaattorin  mittauspoikkeama
kalibrointikaasupitoisuuksista [42].

Tuloksia hyddynnettiin varsinaisissa kokeissa, joissa pyrittiin valitsemaan kalibrointi-

pitoisuus siten, ettd koetulokset olisivat mahdollisimman luotettavia.

Hiilidioksidianalysaattorin toiminta perustuu laitteen siséll& olevaan infrapunadetekto-
riin, joka tunnistaa typpi-hiilidioksidi-vesiliuoksessa olevat hiilidioksidimolekyylit
niiden absorboiman infrapunasateilyn perusteella (kuva 13). Hiilidioksidimolekyylit
absorboivat tiettyd, hiilidioksidille ominaista infrapunaséteilyn aallonpituutta, minka

ansiosta muiden kaasujen lasndolo mittaustilanteessa ei vaikuta analyysituloksiin.
[44.]

KUVA 13. Geotech G100 -hiilidioksidimittari [45].
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8.4 Mittaukset ja tulosten tarkastelu

Mittaukset suoritettiin kolmessa eri paineessa, jotka olivat 3, 6 ja 8 bar. Alkuperdisen
suunnitelman mukaisesti tarkoituksena oli kayttdd 9 bar painetta kahdeksan sijaan,
mutta IKA magic Lab -sekoitin lakkasi toimimasta yli 8 bar paineessa, joten suunni-
telmaa jouduttiin muuttamaan. Paineen liséksi mittauksissa vaihdeltiin suunnitelman
mukaisesti sekoittimen kierrosnopeutta (0-26000 Kierrosta minuutissa), syottokaasun
hiilidioksidipitoisuutta sekd veden ja kaasun lampdétilaa. Varsinaiset mittaukset olivat
saatdjen asetuksen jalkeen melko yksinkertaiset tehdd. Mittaukset aloitettiin alhai-
simmasta paineesta (3 bar), minké jélkeen kaasujen ja rotametrien virtaukset ja sekoit-
timen kierrosnopeus saddettiin kohdilleen. S&atdjen asettamisen jalkeen odotettiin
lukemien tasaantumista ja Kirjattiin ylos hiilidioksidianalysaattorin osoittamat luke-
mat. Mittaukset tehtiin samassa paineessa ensin kaikilla suunnitelluilla kierrosnopeuk-
silla pienimmaésté suurimpaan. Téman jalkeen nostettiin painetta, tarkistettiin saadot ja
toistettiin - mittaukset myds suuremmilla paineilla. Lopuksi kokeiltiin  vesi-
kaasuseoksen lampétilan vaikutusta tuloksiin jaahdyttdmalla kupariputkistoa siséltoi-
neen jadmurskalla. Liséksi kokeita tehtiin kuumentamalla syottokaasu 80- ja 150-
asteiseksi. My0s kahden sekoittimen kytkemistd sarjaan kokeiltiin. Saatujen mittaustu-
losten perusteella tehtiin tarvittavat laskelmat. Laskelmien pohjalta puolestaan piirret-

tiin kuvaajia (kuva 14). Lisad kuvaajia on esitetty liitteissa (liite 1).

Hiilidioksidikaasun absorptiokoe veteen, ylipaine 3 bar
(hiilidioksidikaasun syéttopitoisuus: 15 mol-%, 2.26 g CO,/| vettd, veden lampdtila
16.1 C°)

tor/mm —— Rotametrien jalkeen
21,00
o
g —a— Sekoituksen jalkeen
h=l
a P — ) - .
g'O 60 * | — — — Simuloinnilla arvioitu
17 // kyllastymispiste
G
<=0,40
% — — — Henryn lakiin perustuva
X 0.20 arvio max.
% ‘/ syottdpitoisuudessa
I 0.00 ‘ ‘ Henryn lakiin perustuva

' arvio
0 10000 20000 tasapainopitoisuudesta
. . . lopussa
Sekoittimen kierrokset (1/min)

KUVA 14. Hiilidioksidin absorptio veteen 3 bar ylipaineessa [42].
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Tuloksissa voidaan néhdé tiettyja yhdenmukaisuuksia, joista osa oli odotettavissa.
Painetta nostettaessa myos hiilidioksidin absorptio veteen lisdéntyy kaikissa tehdyissa
mittauksissa mittauspisteesté riippumatta.

Korkealla hiilidioksidikaasun syottdpitoisuudella on vastaavanlainen vaikutus: mita
suurempi on syottopitoisuus, sitd suurempi on myos absorptio. Tdma vaikutus on ha-
vaittavissa kaikissa paineissa. Suurin absorptio saavutetaan yhdistamalla korkea syot-
topitoisuus suurehkoon paineeseen, jolloin esimerkiksi 50 mol- % sy6ttopitoisuudessa

ja 8 barin ylipaineessa hiilidioksidia absorboituu noin 5 g/l (kuva 15).

Hiilidioksidikaasun absorptiokoe veteen, ylipaine 8 bar
(hiilidioksidikaasun sy6ttopitoisuus 50 mol-%, 14.63 g CO,/l vettd, veden lampdtila

10,00 101¢%)
00 " o —&— Sekoituksen jalkeen
f.,/ 8,00
$ 7,00
9 —a— Rotametrien jalkeen
26,00 2 & s

2 5,00 /?—glél
o
8 4,00 — — — Simuloinnilla arvioitu

3 / kyllastymispiste
S 3,00

=

-g—z 2,00 / — — = Henryn lakiin perustuva
S 1,00 arvio max.

©

S ( syottdpitoisuudessa
% 0,00 - ‘ ‘ ‘ : ‘
0 5000 10000 15000 20000 25000

Sekoittimen kierrokset (1/min)

KUVA 15. Hiilidioksidikaasun absorptiokoe veteen, ylipaine 8 bar [42].

Sekoittimen kierrosten ollessa nolla hiilidioksidin absorboituminen on hyvin véhaista
sekoituksen jalkeisessa mittauspisteesséd. Toisaalta voimakaskaan sekoitus ei nosta
absorptiotasoa sen korkeammalle kuin mille rotametrin jalkeinen taso asettuu, aina-
kaan tutkitulla aikavalilla. VVahéinen sekoittaminen, jota tapahtuu jo vesi-kaasuseoksen
kulkiessa rotametrin lavitse tuottaa siis paremmat absorptiotulokset tutkitulla aikava-

lilld kuin voimakas sekoittaminen.

Sekoittamisnopeus vaikuttaa hieman absorptioon, mutta sekoittimien lukumaarélla ei

nayta olevan absorptiota lisd&vaa vaikutusta naiden tulosten perusteella.
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Hiilidioksidin absorboituminen veteen tapahtunee kuitenkin pienelld viiveelld. Pi-
demmalld aikavalilla tutkittaessa voitaisiin ndhdd, miten pitkélle absorboituminen

jatkuu ja millainen merkitys viiveella on.

Jaéhdytyskokeissa havaittiin, ettd kylmaan veteen absorboituu enemmén hiilidioksidia
kuin lampimaan veteen. Sen sijaan sy6ttokaasun lampétilalla ei ollut merkitysta hiili-
dioksidin absorptioon.

Arvioidut liukoisuudet korreloivat (Excelin korrelaatiokomennolla laskettuna) vahvas-
ti mittausten perusteella saatujen tulosten kanssa, joten mittaustulokset eri paineissa ja
pitoisuuksissa seuraavat varsin selvasti Henryn lakia (kuvat 16, 17 ja 18). Tavoitel-

tuun ylikyllastymistilaan ei siis paasty.

CO, liukoisuus veteen (g/l), ylipaine 3 bar, CO,-
pitoisuus 20%

1,585
1,58 R2= 1/0
1,575
1,57 4

@ 3bar,20% C0O2
1,565 / liukoisuus (g/1)
1,56

/ —— Linear (3 bar, 20%
1,555 CO2 liukoisuus
1,55 % (e/1)

1,545 T T T T 1

1,54 155 156 1,57 1,58 1,59
Henryn lain perusteella arvioitu liukoisuus (g/1)

Liukoisuus mittausten perusteella (g/l)

KUVA 16. Hiilidioksidin arvioidun ja mitatun liukoisuuden suhde 3 bar ylipai-
neessa CO,-pitoisuuden ollessa 20 %.
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CO, liukoisuus veteen (g/l), ylipaine 6 bar,
CO,-pitoisuus 40%

5,14
5,12 =
’ RP=1 ®
51

5,08 /
5,06

— ¢ CO2 liukoisuus (g/1)
< 5,04 P

= 5,02

5 / —— Linear (CO2

4,98 & liukoisuus (g/1))
4,96 T T T )

4,95 5 5,05 5,1 5,15
Henryn lain perusteella arvioitu liukoisuus (g/1)

Liukoisuus mittausten perusteella

KUVA 17. Hiilidioksidin arvioidun ja mitatun liukoisuuden suhde 6 bar ylipai-
neessa CO,-pitoisuuden ollessa 40 %

CO, liukoisuus veteen (g/l), ylipaine 8 bar,
CO,-pitoisuus 50%
8,7

8,65 R*=1 Qi
e

855 & CO2 liukoisuus (g/l)
8,5 /
845 ——Linear (CO2
¢ 4 liukoisuus (g/1))
8,4 T T 1
8,4 8,5 8,6 8,7

Liukoisuus mittausten perusteella
(8/1)

Henryn lain perusteella arvioitu liukoisuus (g/1)

KUVA 18. Hiilidioksidin arvioidun ja mitatun liukoisuuden suhde 8 bar ylipai-
neessa CO; -pitoisuuden ollessa 50 %

Hiilidioksidin liukoisuus kasvaa pienehkdssa paineessa ja kohtalaisen alhaisessa syot-
topitoisuudessa lineaarisesti (kuva 19). Paineen ja syottopitoisuuden nostamisen yh-
teydesséd hajontaa alkaa kuitenkin esiintyd (kuvat 20, 21 ja 22). Erityisesti tdmd on
havaittavissa tilanteessa, jossa alhainen paine yhdistetdan korkeaan syottopitoisuuteen.
(kuva 23).
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CO,:n liukoisuus 3 bar ylipaineessa, CO,-pitoisuus
© 20 %
a
2 0,81
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Hiilidioksidin liukoisuus (g/1)

KUVA 19. Hiilidioksidin osapaine liukoisuuden funktiona, kun hiilidioksidin
pitoisuus on 20 % ja ylipainetta 3 bar.

CO,:n liukoisuus 6 bar ylipaineessa, CO,-pitoisuus

20 %
1,42
1,41 *
1,4 R? ﬂ}?
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L 4 4
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1,37
kaasussa atm)

1,36 T T )
2,6 2,65 2,7 2,75

Hiilidioksidin liukoisuus (g/1)

Hilidioksidin osapaine kaasussa

KUVA 20. Hiilidioksidin osapaine liukoisuuden funktiona, kun hiilidioksidin
pitoisuus on 20 % ja ylipainetta 6 bar.
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KUVA 21. Hiilidioksidin osapaine liukoisuuden funktiona, kun hiilidioksidin

pitoisuus on 20 % ja ylipainetta 8 bar.

CO,:n liukoisuus 6 bar ylipaineessa, CO,-

pitoisuus 40 %
E
& 2805
2 28 T
2 R*=0,6396 # 6bar 40% CO2:n
S 2,795 / . o .
~ osapaine kaasussa atm
Q 2,79
‘©
§ 2,785 * * Linear (6 bar 40%
it 2,78 * CO2:n osapaine
- kaasussa atm)
z 2,775 T T T ]
;g 4,95 5 5,05 51 5,15
:;:: Hiilidioksidin liukoisuus (g/1)

KUVA 22. Hiilidioksidin osapaine liukoisuuden funktiona, kun hiilidioksidin

pitoisuus on 40 % ja ylipainetta 6 bar.
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1,602

CO,:n liukoisuus 3 bar ylipaineessa, CO,-

pitoisuus 40 %
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Linear (CO2:n osapaine

KUVA 23. Hiilidioksidin osapaine liukoisuuden funktiona, kun hiilidioksidin
pitoisuus on 40 % ja ylipainetta 3 bar.

Alla olevissa taulukoissa (taulukot 2-5) on esitetty esimerkinomaisesti hiilidioksidin

absorptiomaarié eri kierrosnopeuksilla tietyssé ylipaineessa ja hiilidioksidin syottopi-

toisuudessa seké& Henryn lain mukainen arvio maksimiabsorptiosta. Mitattu absorptio

jaa selvasti alle arvioidun maksimiabsorptiotason. Syyna tdhan on todennékoisesti se,

ettd absorptio tapahtuu kohtalaisella viiveella.

TAULUKKO 2. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio
eri sekoituksen kierrosluvuilla, kun hiilidioksidin syottopitoisuus on 20 %

3 bar, CO,-pitoisuus 20 %

Arvio (Henryn
Sekoittimen Kier- | Veden lampo-|laki) max CO,-|CO, absorptio veteen
rokset tila (C°) absorptio (g/l) (/)
0 15,4 1,56 0,38
3000 15,4 1,56 0,62
5000 15,4 1,55 0,70
10000 15,4 1,58 0,81
15000 15,4 1,57 0,87
20000 15,4 1,56 0,91
26000 15,4 1,55 0,99

(jatkuu)
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TAULUKKO 2. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio eri
sekoituksen kierrosluvuilla, kun hiilidioksidin syéttépitoisuus on 20 % (jatkuu)

6 bar, CO,-pitoisuus 20 %

Arvio (Henryn
Sekoittimen kier-|Veden lampo-|laki) max CO,-|CO, absorptio veteen
rokset tila (C°) absorptio (g/l) (/)
0 16,2 2,70 0,83
3000 16,0 2,69 1,24
5000 15,9 2,69 1,42
10000 16,0 2,65 1,55
15000 16,1 2,64 1,73
20000 16,2 2,65 1,79
26000 16,6 2,61 1,84
8 bar, CO,-pitoisuus 20 %
Arvio (Henryn

Sekoittimen kier-|Veden lampo-|laki) max CO,-|CO, absorptio veteen
rokset tila (C°) absorptio (g/l) (/)
0 15,6 3,57 1,21
3000 15,6 3,50 1,64
5000 15,6 3,50 1,78
10000 15,8 3,46 2,02
15000 15,8 3,45 2,23
20000 16,1 3,40 2,26
26000 16,4 3,39 2,33

TAULUKKO 3. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio eri
sekoituksen kierrosluvuilla, kun hiilidioksidin syottopitoisuus on 50 %

3 bar, CO,-pitoisuus 50 %

Arvio (Henryn laki)
Sekoittimen Veden lampo6-| max COj-absorptio| CO, absorptio veteen
kierrokset tila (C°) (/) (/)
0 17,2 3,72 0,12
3000 17,2 3,70 0,67
5000 17,2 3,70 1,01
10000 17,2 3,70 1,66
15000 17,2 3,69 2,12
20000 17,2 3,69 2,43
26000 17,2 3,71 2,71

(jatkuu)
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TAULUKKO 3. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio eri
sekoituksen kierrosluvuilla, kun hiilidioksidin syottdpitoisuus on 50 %. (jatkuu)

6 bar, CO,-pitoisuus 50 %

Arvio (Henryn laki)
Sekoittimen Veden lampo6-|{max COs-absorptio| CO, absorptio veteen
kierrokset tila (C°) (a/l) (a/l)
0 16,6 6,60 0,19
3000 16,3 6,68 1,63
5000 16,3 6,63 2,42
10000 16,5 6,62 3,50
15000 16,7 6,56 3,97
20000 16,7 6,56 4,23
26000 17 6,49 4,41

8 bar, CO,-pitoisuus 50 %

Arvio (Henryn laki)
Sekoittimen | Veden lamp6-|{max  COj-absorptio| CO, absorptio veteen
kierrokset tila (C°) (a/l) (a/l)
0 16 8,63 0,54
3000 15,8 8,68 2,18
5000 15,9 8,66 3,29
10000 16 8,62 4,34
15000 16,1 8,63 4,89
20000 16,4 8,54 5,12
26000 16,8 8,44 5,36

TAULUKKO 4. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio
eri sekoituksen Kkierrosluvuilla kaasun lampétilaa muutettaessa.

Kaasun lampétilatesti, 6 bar, CO, syottopitoisuus 20 %, kaasu 20 C°

Arvio (Henryn laki)

Sekoittimen Veden lam-|max  CO;-absorptio | CO, absorptio
kierrokset potila (C°) (a/l) veteen (g/l)

0 18 2,55 0,76

3000 17,5 2,60 1,07

5000 17,4 2,61 1,34

10000 17,4 2,62 1,57

15000 17,6 2,60 1,64

20000 17,7 2,59 1,74

26000 17,9 2,57 1,76

(jatkuu)
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TAULUKKO 4. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio
eri sekoituksen kierrosluvuilla kaasun lampétilaa muutettaessa. (jatkuu)

Kaasun lampétilatesti, 6 bar, CO, syottépitoisuus 20 %, kaasu 150 C°
Arvio (Henryn laki)

Sekoittimen Veden lampo6- | max  CO,-absorptio | CO, absorptio

kierrokset tila (C°) (/) veteen (g/l)

0 17,5 2,59 0,69

3000 17,5 2,59 1,14

5000 17,8 2,57 141

10000 18 2,55 1,57

15000 18,2 2,54 1,65

20000 18,3 2,53 1,70

26000 18,5 2,52 1,75

TAULUKKO 5. Hiilidioksidin arvioitu maksimiabsorptio ja mitattu absorptio
eri sekoituksen kierrosluvuilla jadhdytettéessa.

Sekoittimet sarjaan kytkettyna 6 bar, CO, syottopitoisuus 20 %o,
jaahdytys, sekoitin 2 sekoittaa

Arvio (Henryn
Sekoittimen Veden lampdtila |laki) max CO,-|CO, absorptio veteen
kierrokset (C9) absorptio (g/l) (/)
0 15,1 2,76 1,69
3000 15,5 2,73 1,80
5000 15,4 2,74 1,74
10000 15,6 2,72 1,75
15000 15,8 2,71 1,74
20000 16,1 2,68 1,74
26000 16,5 2,65 1,72

Sekoittimet sarjaan kytkettyna 6 bar, CO, syottopitoisuus 20 %o,
jaahdytys, sekoitin 1 ja 2 sekoittaa

Arvio (Henryn
Sekoittimen Veden lampdtila |laki) max CO,-|CO, absorptio veteen
kierrokset (C9) absorptio (g/l) (/)
0 15,1 2,76 1,69
3000 15,8 2,69 1,72
5000 15,9 2,69 1,72
10000 16,1 2,67 1,72
15000 16,6 2,63 1,70
20000 16,9 2,57 1,64
26000 17,6 2,51 1,66
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9 TEHOHAVIOT VOIMALAITOKSISSA

Toistaiseksi kaupallisesti kehittynein hiilidioksidin talteenottomenetelmé savukaasuis-
ta perustuu kemialliseen pesuun. Menetelmén tehohaviot aiheutuvat padasiassa liuot-
timen regeneroinnissa, regenerointiin tarvittavan hoyryn tuotannossa, puhaltimien ja
pumppujen kaytossa sekd erotetun hiilidioksidin puristuksessa. L&mp0Oenergiantarve
prosessissa vaihtelee 2,7 ja 3,3 GJtCO, vililla. Sdhkontarve taas vaihtelee 0,06 ja
0,11 GJtCO, valilla hiilivoimalaitoksilla sek& 0,21 ja 0,33 GJ/tCO, vélilla maakaasu-
kombivoimalaitoksilla. Hiilidioksidin puristaminen 110 baarin paineeseen kuluttaa
liséksi noin 0,4 GJ/tCO,. [2, s. 8.]

10 ESIMERKKITAPAUS: MERI-PORIN PROJEKTI

Suomessa tiettavasti pisimmalle edennyt projekti hiilidioksidin talteenottotekniikan
kehittdmisessa oli Fortumin ja Teollisuuden Voiman yhteisprojektina suunnittelema
CCS-jarjestelmén asentaminen Meri-Porin 565 MW hiilivoimalaitokselle vuoteen
2015 mennessd. Vuosia jatkuneesta kustannusarvioltaan 500 miljoonan euron hank-
keesta luovuttiin sittemmin Fortumin strategiamuutoksen vuoksi. Syyna oli mita il-

meisimmin hankkeen vaatiman rahoituksen puute. [46.]

Projektin tavoitteena oli ottaa talteen, kuljettaa ja varastoida geologisesti yli 1,25 mil-
joonaa tonnia hiilidioksidia vuosittain, mika vastasi yli 1,5 % Suomen kaikista CO,-
paastoista vuonna 2007. VVoimalaitoksen savukaasupesurilla olisi erotettu kemiallisesti
50 % laitoksen tuottamista savukaasuista talteenottoasteen ollessa yli 90 %. Talteenot-
to olisi perustunut aminohapposuolateknologiaan, joka on sek& energiatehokas etté
ymparistoystavallinen verrattuna ensimmaisen sukupolven amiiniteknologioihin. Sité
kayttamalla olisi valtetty savukaasujen typpi- ja rikkipéastot. Erotusprosessi olisi kui-
tenkin sitonut energiaa ja talteenotto olisi heikentényt laitoksen kokonaishyotysuhdet-
ta 65 MW (noin 5 % -yksikkod). [47.]

Talteen otettu hiilidioksidi olisi kuljetettu jadhdytettynd nesteend laivalla (tilavuus
noin 20 000 m*) Pohjanmerelle, jossa se olisi varastoitu 1800 - 2000 km paahan geo-
logiseen muodostumaan yli kilometrin syvyyteen merenpohjan alapuolelle. Ennen

injektointia hiilidioksidi oli aiottu pumpata korkeaan paineeseen ja lammittdd. Varas-



o1

ton ylépuolella kerrottiin olevan useita hiilidioksidia lapaiseméattdmié kerroksia, jotta

hiilidioksidi ei olisi padssyt ilmakeh&én. [47.]

11 JOHTOPAATOKSET

Pilottiprojektissa tehdyissa mittauksissa havaittiin, ettd voimakkaan sekoituksen mer-
kitys hiilidioksidin absorptioon oli oletettua vahaisempi. Hiilidioksidin absorboitumi-
seen riitti vahainen sekoitus, kun absorptiolle annettiin aikaa. Sekoitus on silti jossain
maarin tarpeen, silla sekoituksesta aiheutuva kuplanmuodostus liséa absorptiopinta-
alaa kaasun ja nesteen vélill4. Lisd4 tutkimusta kuitenkin tarvitaan, jotta saataisiin
selville viiveen merkitys absorptioon. Myds esimerkiksi sekoituksen kestolla voisi olla
absorption kannalta merkitystd. Saadut mittaustulokset seuraavat kuitenkin Henryn
lakia, eli tavoitteena olleeseen ylikyllastymistilaan ei ainakaan naiden tulosten perus-
teella péaésty.

Sopivan liuottimen lisddminen prosessiin voisi lisétd absorption tehokkuutta. Useim-
pien tunnettujen liuottimien ongelmana hiilidioksidin talteenottoa ajatellen on kuiten-
kin se, ettd ne liuottavat paitsi hiilidioksidia, my6s muita kaasuja. Toisin sanoen ne
eivat ole riittdvan selektiivisia hiilidioksidin suhteen, mika vaikeuttaa esimerkiksi hii-
lidioksidin hyotykayttémahdollisuuksia. Vesi itsessédan olisi hyva hiilidioksidin liuo-
tin, sill& esimerkiksi typen liukoisuus veteen on huomattavasti vahaisempad, mutta se
ei nayta yksistaan riittdvan. Esimerkiksi etanolin potentiaalista tdéhén tarkoitukseen on
keskusteltu. Aihealueen tutkimusta kuitenkin jatketaan.
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Hiilidioksidikaasun absorptiokoe veteen, ylipaine 6 bar
(hiilidioksidikaasun syottopitoisuus 50 mol-%, 9.68 g CO,/l vetta, veden lampétila
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Sekoittimet sarjaan kytkettyna, sekoitin 2 sekoittaa, ylipaine 6 bar, CO2
syottdpitoisuus 20 mol-%, 3.39 g CO,/l vettd, ei jadhdytysta, veden lampdtila

176 C°
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Hiilidioksidikaasun absorptiokoe veteen, ylipaine 8 bar
(hiilidioksidikaasun syé6ttopitoisuus 30 mol-%, 9.89 g CO,/I vetta, veden lampdotila 15.8

C°)
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Kaasun lampétilatesti, kaasu 150 C°, ylipaine 6 bar, CO2
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