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Abstract

The work included a technical and economic study of the production of synthetic me-
thane and examined the factors affecting economic profitability. The study was con-
ducted based on the literature. Carbon capture is considered to be one of the most
important means of mitigating climate change and the BECCS chain can remove car-
bon dioxide from the atmosphere. The work mapped the potential of synthetic me-
thane as a further refinery of carbon dioxide recovered from bioenergy flue gases, alt-
hough there are no economic incentives for carbon negativity in the current emissions
trading scheme. Hydrogen storage is challenging, so storing surplus renewable en-
ergy as methane is attractive.

An estimate of the hydrogen obtained from the electrolysis of water is obtained by tak-
ing about 11% of the mass of water used. About 50% of the water required for elec-
trolysis can be replaced by water from methanation. The maximum estimate of the
2030 SNG result is 75 € / MWh, which covers continuous methanation if the price of
electricity is less than 24 € / MWh. At higher electricity prices, methanation is not eco-
nomically viable.
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Symboli- ja lyhenneluettelo

BECCS

Bioenergy with Carbon Capture and Storage, Hiilidioksidin tal-
teenotto ja varastointi bioenergian tuotossa



CCS

COs-ekv.

HHV

Hydraus

Kinetiikka

Konversio
LHV

Selektiivisyys

Sintraus

Carbon Capture and Storage, Hiilidioksidin talteenotto ja varas-
tointi

Hiilidioksidiekvivaltentti, kuvaa eri kasvihuonekaasupaastojen
yhteenlaskettua ilmastoa lammittdvaa vaikutusta

Higher Heating Value, Korkeampi [Ampdarvo

Kemiallinen reaktio, jossa molekyylin tyydyttamattomiin kak-
sois- tai kolmoissidoksiin liittyy vetya

Tieteenala, jonka tavoitteena on kemiallisten reaktioiden tai
biologisten prosessien nopeuksien maarittaminen

Lahtbaineen muuntuminen
Lower Heating Value, Alempi [Ampdarvo

Useamman mahdollisen tuotteen muodostumisen sijaan, tietyn
tuotteen muodostumisen suosimista

Aineesta tuotetaan kiinted kappale kuumuudella tai purista-
malla, sulattamatta ainetta



1 Johdanto

Suomi on sitoutunut Pariisin ilmastosopimukseen ja Suomen hallituksella on tavoitteena
saavuttaa hiilineutraalius vuonna 2035 (Valtioneuvosto). Suurimman osan Suomen kasvi-
huonekaasupaastoista muodostaa hiilidioksidi, jota voidaan ottaa talteen ja varastoida. Hii-
lidioksidia voidaan ottaa talteen suoraan paastélahteistd, luoden hiilineutraalin kierron. Elin-
kaaren kannalta hiilelle saadaan negatiivinen kierto, jos hiilidioksidia otetaan talteen ilma-
kehasta tai biomassaa polttavien voimalaitoksien savukaasuista, hilliten ilmastonmuutosta
ja vahentaen merkittavasti ilmaston hiilidioksidikuormitusta tuotantolaitosten osalta. Talteen
otettu hiilidioksidi voidaan hytdyntaa synteettisten polttoaineiden valmistuksessa ja kayttaa
uudelleen polttoaineena. Hiilidioksidin hyotykayttd polttoaineena on houkuttelevaa sen ym-
paristovaikutusten kannalta, seka hiilidioksidin muuttaminen polttoaineeksi on kestavampi
ratkaisu, kuin pelkka varastointi.

Tyo6n tavoitteena on tarkastella synteettisen metaanin valmistusprosessia, seka taloudelli-
seen kannattavuuteen vaikuttavia tekijoita kirjallisuuteen pohjautuen. Sabatier-reaktioon
pohjautuvassa metanoinnissa synteettisten polttoaineiden kayttdma, uusiutuvilla energioilla
tuotettu vety, yhdistetaan talteen otettuun hiilidioksidiin ja saadaan synteettistd metaania.
Synteettistd metaania voidaan valmistaa paastolahteen luona, joten suuremmilta varas-

tointi- ja kuljetusratkaisuilta sekd kustannuksilta valtytaan.



2 Taustatutkimus
2.1 Hiilidioksidin talteenotto

Suomi on Euroopan unionin jAsenmaana sitoutunut Pariisin ilmastosopimukseen ja EU:n
tavoitteena on saavuttaa hiilineutraalius ennen vuotta 2050. Suomen hallituksella on tavoit-
teena saavuttaa Suomen hiilineutraalius vuonna 2035 ja pyrkia maailman ensimmaiseksi
fossiilivapaaksi hyvinvointiyhteiskunnaksi. (Valtioneuvosto.) Euroopan unionin liikenteen
hiilidioksidipaasttja halutaan vahentad vuoden 1990 tasoon verrattuna 60 prosentilla vuo-
teen 2050 mennessé (Euroopan parlamentti 2019). Suomen kasvihuonekaasupéaastot oli-
vat vuonna 2019 noin 53 miljoonaa tonnia hiilidioksidiekvivalentteina (Mt CO»-ekv.), joista
hiilidioksidia oli noin 80 %. Kasvihuonekaasujen merkittavin paastolahde on energiasektori,
jonka osuus vuonna 2019 oli noin 74 % kaikista Suomen kasvihuonekaasupaastoista. (Ti-
lastokeskus 2020.)

Teirin ym. (2009, 3—14) mukaan kansainvalisesti yhtend merkittdvimmista hiilidioksidipaas-
téjen vahentamiskeinoista pidetaan hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia (CCS). Hiilidi-
oksidia voidaan ottaa talteen suoraan paastolahteistd, kuten voimalaitoksista, tai suoraan
ilmasta. Paastotlahteista talteen otettu hiilidioksidi puhdistetaan, paineistetaan ja sail6tdéan
tai hyddynnetdén. Talteenottoprosessien suurin tekninen haaste on vahentda energian
kaytto4a, josta suurin osa CCS-ketjun kustannuksista muodostuu. Pitkdaikaiseen hiilidioksi-
din varastointiin liittyy epavarmuutta seka vastuukysymyksia, eikd Suomi ole varastointiin

geologisesti suotuisa.

Hiilineutraaliuden ja hiilinegatiivisuuden tavoittamisessa tulee ottaa huomioon lainsaadan-
non ja standardien asettamat vaatimukset. Hiilineutraali valtio, kunta, tuote tai yritys tuottaa
vain sen verran hiilidioksidipaastéja kuin se pystyy sitomaan (kuvio 1), jolloin tuotteen tai
tahon hiilijalanjalki on nolla koko elinkaaren ajalta (Sitra a).
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Kuvio 1. Hiilineutraali kierto biomassaa polttavalla voimalaitoksella (mukailtu Sitra a)

Hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia voidaan soveltaa biomassaa polttaville voimalai-
toksille (BECCS), muodostaen negatiiviset CO»-paastot, poistaen ilmakehasta hiilidioksidia
kuvion 2 osan a mukaisesti (Teir ym. 2009, 20; Sitra b). Biomassaa polttavissa voimalaitok-
sissa, joissa sovelletaan hiilidioksidin talteenottoa, tulee ottaa huomioon talteen otetun
COz:n loppukaytto tai sijoituskohde. Jos talteen otettu hiilidioksidi vapautuu loppukaytossa
tai varastoinnin jalkeen, syntyy hiilelle pidempi kiertokulku, mutta prosessi ei ole hiilinega-
tiivinen. Talteen otetun hiilidioksidin hy6ty- tai jatkokayttssa voidaan tietyissa olosuhteissa
soveltaa talteenottoa uudestaan. Jos biomassaa polttavan voimalaitoksen hiilidioksidipaas-
t6ja otetaan talteen ja jalostetaan polttoaineeksi, joka hyddynnetdén voimalaitoksessa, voi-
daan polttoaineen palaessa soveltaa hiilidioksidin talteenottoa seké jalostusta uudelleen,
toistaen prosessia. Talteenoton toisto ja jatkojalostus muodostaa hiilinegatiivisen kierron,
vaikka talteenotolla ei saavutettaisikaan 100 % paastovahennysta (kuvio 2 osa b). Hiiline-
gatiivisuus maarallisesti vahenisi, mutta ei saavuttaisi hiilineutraaliutta. Negatiivisille paas-
toille ei kuitenkaan ole taloudellisia kannustimia nykyisessa paastokauppajarjestelmassa
(Teir ym. 2009, 20).
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Kuvio 2. Hiilinegatiivinen kierto biomassaa polttavalla voimalaitoksella (mukailtu Sitra b)

Organisaatioiden hiilineutraaliutta koskevia vaitteitd voidaan todentaa vuonna 2010 julkais-
tulla PAS 2060 -standardilla. Standardissa tulee tehdé mahdollisimman kattava hiilijalanjal-
jen mittaus ja jos kaikkien paastolahteiden tarkka laskeminen ei ole teknisesti tai taloudelli-
sesti mahdollista, voidaan ndma lahteet jattéaa hiilijalanjaljen ulkopuolelle. (Ecoact, 2.) Hiili-
neutraaliuteen liittyva 1SO 14068 -standardi on kehitteilla, mutta ei vield julkaistu (Internati-
onal Organization for Standardization). Hiilinegatiivisuutta koskevia standardeja ei ole viela

julkaistu.



Hiilidioksidin hyédyntaminen

Hiilidioksidia hyddynnetddn nykyaan teollisesti eri tavoin. Hiilidioksidia voidaan hyddyntaa
virvoitusjuomien lisdaineena, kylmaaineena, superkriittisené liuottimena, ponnekaasuna,
neutralisoivana yhdisteend, kasvihuoneviljelmien ravinteena seka inerttind kaasuna. Inert-
tina kaasuna hiilidioksidi sopii palonsammutusjarjestelmiin hapensyrjayttajaksi, hitsaukseen
suojakaasuksi seka ruokatuotteiden pakkauksiin. Hiilidioksidia kaytetddn kemianteollisuu-
dessa valmistettavan urean lahtdaineena, seké kasvi- ja elainperaisten kuitujen ja polymee-
rikuitujen puhdistuksessa ja varjayksessa. Ladketeollisuudessa aspiriinin vaikuttavan ai-
neen, salisyylihapon, valmistuksessa kaytetaan hiilidioksidia. Hiilidioksidilla voidaan korvata
rikkihapon kayttoa pH-tasapainon hallinnassa vedenpuhdistuslaitoksilla. Orgaanisten kemi-
kaalien ja materiaalien synteettisessa valmistuksessa voidaan hyodyntaa hiilidioksidia
raaka-aineena, joita ovat esimerkiksi synteettiset muovit, ammoniakki, kuidut ja kumit, urea
ja metanoli. Maailmanmarkkinoiden arvioidaan olleen 3,2 miljardia dollaria vuonna 2003 ja
edelld mainitussa tuotannossa on hiilidioksidin hyddyntamiselle esitetty maailmanlaa-
juiseksi teoreettiseksi potentiaaliksi 650 Mt:a hiilidioksidia vuodessa. (Teir ym. 2009, 62.)
Hiilidioksidia voidaan kayttaa myos synteettisten polttoaineiden, kuten metaanin raaka-ai-

neena.
2.1.1 Talteenottomenetelmét

Erilaisia hiilidioksidin talteenottomenetelmia ovat happipoltto-, esipoltto- ja jalkipolttotekno-
logia (kuvio 3). Esipolttoteknologiassa hiilidioksidi poistetaan hiilipohjaisesta polttoaineesta
ennen polttamista, polttoaineen kaasutuksen yhteydessa. Polttoaineen kaasutuksessa kiin-
ted polttoaine muutetaan polttokaasuseokseksi, joka koostuu vedysta, hiilidioksidista ja hii-
limonoksidista. Hiilidioksidin erottaminen on tehokkaampaa esipolton avulla jalkipolttoon
verrattuna, mutta kaasutusprosessin kasittelyvaiheet ovat monimutkaisempia ja kustannuk-
set suurempia. Happipolttoteknologiaan perustuvalla prosessilla saavutetaan suurimmat
savukaasun hiilidioksidipitoisuudet, silla polttoaine poltetaan kierratetyn savukaasun ja la-
hes puhtaan hapen seoksessa, jolloin savukaasuissa ei ole typpea, joka on tullut polttoilman
mukana. (Teir ym. 2009, 14-18; Norouzi ym. 2020, 66—67.) Happipolttoteknologia on me-
netelmistd energiaintensiivisin. Jalkipolttoteknologiassa hiilidioksidi erotellaan polton jalkei-
sistd savukaasuista ja sen vaatima teknologia voidaan asentaa jo olemassa olevaan voi-
malaitokseen. Jalkipolttoteknologia on edella mainituista kehittynein ja se on ollut kaupalli-
sessa kaytdssa pisimpaan. (Norouzi ym. 2020, 66.)
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Kuvio 3. Periaatekuva hiilidioksidin erotuksesta teollisuudessa seka energiantuotannossa
polton jalkeen, ennen polttoa ja happipoltossa (Teir ym. 2009)

Talteenottoprosesseilla paastaan noin 80—90 % paastévahennykseen ja CCS-jarjestelmalla
varustettu voimalaitos tarvitsee noin 10-40 % enemman polttoainetta, kuin vastaava laitos
ilman CCS-jarjestelmaa (kuvio 4). Suurin osa energiasta kuluu hiilidioksidin talteenottoon
seka paineistukseen. (Mertz ym. 2005, 4.) Hiilidioksidipitoisuus maakaasun, kivihiilen tai
biomassan polton savukaasuissa on noin 3-15 tilavuusprosenttia (Teir ym. 2009, 14).
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Kuvio 4. Talteenotolla valtetty hiilidioksidi (mukailtu Mertz ym. 2005)



2.1.2 Talteenoton kustannusarviot

CCS-ketjun kustannusarviot vaihtelevat ja riippuvat tarkasteltavan kohteen sijainnista seka
toimintaympaéristosta. Materiaali- ja tydvoimakustannusten seké teollisuuden investointikus-
tannusten vaihtelu vaikeuttaa kustannusarvioiden tekoa. Talteenottokustannuksia voidaan
ilmoittaa erotettua tai talteen otettua hiilidioksiditonnia kohden seka valtettya hiilidioksidi-
tonnia kohden. Valtetyn seka talteen otetun hiilidioksidin eroa esitetdan kuviossa 4 ja kus-
tannusarviot valtetylle hiilidioksiditonnille kuvaavat kokonaisvaikutuksia paremmin. (Teir
ym. 2011, 63.)

Teirin ym. (2011, 64—-65) mukaan kustannusarvioille yhteistd on CCS-ketjussa talteenoton
osoittautuminen kalleimmaksi vaiheeksi, hiilidioksidin paineistamisen vaatiman energian ja
erotuksessa kaytettavien liuottimien regeneroinnin takia. Kaytetyn polttoaineen hinta vai-
kuttaa merkittavasti talteenoton kustannuksiin. Kirjallisuusarvioita talteenotolle savukaa-
suista loytyy paljon, seka erot arvioiden valilla ovat suuria. Kustannusarvioiden suuria eroja
voidaan perustella vaihteluvélin alapadssa teknologian sovellusten liian karkeilla tarkaste-
luilla, ja ylapaassa teknologian vaatimalla ylimaaraisella suunnittelutydlla sekd mahdolli-
sesti sen yliarvioinnilla. Epavarmuuksina investointitasolle on esitetty useassa lahteessa
vahintaan +30 %.

Vuoden 2020 jalkeen rakennettaville ensimmaisille taysmittakaavaisille, noin 900 MW,
CCS-voimalaitoksille, talteenoton ja varastoinnin kustannukset olisivat luokkaa 35-50
€/tCOy, josta talteenoton kustannukset olisivat 25-32 €/tCO,. Vuoden 2030 jalkeen kustan-
nukset voisivat laskea 10 %. Kuljetus- ja varastointikustannuksia huomioimatta, valtettyjen
paasttjen kustannukset ovat keskimaarin tasolla 30-50 €/tCO,. (Teir ym. 2011, 64-66.)
Bioenergian hiilidioksidi on halvinta ottaa talteen ja se kustantaa arviolta noin 20 € per val-
tetty hiilidioksiditonni. Hiilivoimalan paastojen talteenoton hinta on noin 40 €tCO,. Maadl-
jyn-, raudan- ja terdksen tuotannon hiilidioksidin talteenoton arvellaan olevan noin 40-65
€/tCO; ja ilmasta otetun hiilidioksidin hinnaksi 70-155 €/tCO,. (Hannula 2015, 24-46.) Kir-
jallisuudessa annetut kustannusarviot CCS:lle ovat yleensa tehty lauhdelaitoksille, eik&
niissa voi hyddyntad CCS:n mahdollisesti saatavaa hukkaldamp6a yhtd tehokkaasti, kuin
kaukolampdverkkoon kytketyissa laitoksissa. Kaukolampokytkennat ovat Suomessa toden-
nakaisia, jolloin kustannukset hiilidioksidin erotuksesta mahdollisesti pienenisivat. (Teir ym.
2011, 70.)

2.2 Elektrolyysi

Elektrolyysi on sdhktkemiallinen prosessi, jossa aiheutetaan kemiallinen reaktio sahko-
energian avulla. Sopivien aineiden, eli elektrolyyttien, lasnéollessa vesi voidaan hajottaa
elektrolyysilla vedyksi ja hapeksi, kuljettamalla séhkdvirtaa sen lavitse kaavan 1 mukaisesti.



Veden elektrolyysissa sahkovirrassa negatiivisesti varautunut katodi vetéa puoleensa posi-
tiivisesti varautuneita vetyioneja, jotka pelkistyvat vetyatomeiksi, muodostaen kaasumaisia
vetymolekyyleja (Hz). Positiivisesti varautunut elektrodi, anodi, hapettuu pelkistymisen si-
jaan, muodostaen happea (O-). (Jumppanen 2009, 223.) Veden elektrolyysissa aineiden
maarat sailyvat samana, joten reaktio (kaava 1) on tasapainoinen ja sen stoikiometria on
yksi tilavuus happea kahteen tilavuuteen vetya. Reaktio on endoterminen, joten se sitoo
lampda. (Xiang ym. 2016, 169.)

1) 2H,0 + sahkd — 2H, + 0, AH® = +286-L

Normaalilla tai hieman kohotetulla paineella toimivat elektrolyysilaitokset operoivat 1,85—
2,05 V:n kennojannitteella ja elektrolyysilla voidaan tuottaa yli 99,8 % puhdasta vetya. Elekt-
rolyysia pidetédén puhtaimpana tapana tuottaa vetya, kun vaadittava sahko saadaan uusiu-

tuvista energialahteista.

Yleisimmat kaupallisessa kaytossa olevat elektrolyysit ovat alkalielektrolyysi (AEL) ja poly-
meerielektrolyysi (PEM) (Zoulias ym. 2004). Alkalielektrolyysien hyttysuhteet vaihtelevat
Shiva Kumarin & Himabindun (2019, 446) mukaan 70-80 % valilla. Elektrolyysilla tuotetun
vedyn hinta oli vuonna 2017 1300 €/kW. Hinnan on kuitenkin arvioitu laskevan alle 500
€/kW vuoteen 2050 mennessa. (Thema ym. 2019.) Vedyn korkeampi lampoarvo (HHV) on
141,9 MJ/kg ja alempi lampoéarvo (LHV) on 120,1 MJ/kg. (National Research Council and
National Academy of Engineering 2004, 240.) Vedylla on korkea energiasisaltd, mika tekee
siitd hyvan energian kantajan ja vetya voidaan kayttaa uusiutuvan energian varastona (Zou-
lias ym. 2004, 139).

Vedyn varastointi

Yksi vedyn varastointitavoista on paineistettuna kaasuna. Painekaasujarjestelmassa vety
puristetaan ja varastoidaan pallomaisissa astioissa ja kaasupulloissa. Suurin este on vedyn
tiheys, joka tekee sen varastoinnista hankalaa. Korkeammat sailytyspaineet nostavat kus-
tannuksia seké turvallisuuskysymyksid. Matalapaineisissa pallomaisissa séilidissé voi olla
jopa 1300 kg vetyéd 1,2-1,6 MPa paineessa ja korkeapainesailididen suurin kayttdpaine on
20-30 MPa. Euroopan maat kayttavat yleensa matalapaineisia sylinterimaisia sailioita, joi-
den varastointikapasiteetti on 115-400 kg vetya ja suurin kayttépaine 5 MPa. Vaihtoehtona
paineistukselle, vety voidaan varastoida nestemaisenda. (Zoulias ym. 2004, 72—74.)

Vedyn nesteytys koostuu useasta vaiheesta, joissa vety puristetaan ja jadhdytetdan tihean
nesteen muodostamiseksi. Nestemainen vety tulee varastoida alle -252 °C asteen lampdti-
lassa ja nestemaisen vedyn varastointikustannukset ovat noin 4-5 kertaa suuremmat, kuin
paineistetun kaasun. Vedyn nesteyttdminen vaatii myds suuren mééaran energiaa, jopa 30
% vedyn alkuperaisesta polttoaineesta. Nestemaisen vedyn varastoinnin suurin huolenaihe
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on vedyn havididen minimointi nesteen hdyrystymisesta. Nestemainen vety varastoidaan
kryogeenisend hieman alle kiehumispisteessa, jolloin mikéa tahansa lAmmonsiirto nestee-
seen saa jonkin verran vetya haihtumaan. Mika tahansa haihdutus johtaa nettohaviéon jar-

jestelman tehokkuudessa. (Zoulias ym. 2004, 72—-78.)
2.3 Synteettisen metaanin valmistus

Power-to-Gas (PtG) -jarjestelmilld voidaan tuottaa kaasumaisia polttoaineita, kuten vetya ja
metaania, kayttamalla sahkbenergiaa kuvion 5 esittamalla tavalla. Kuviossa 5 ei ole otettu
huomioon prosessin vaatimaa ja luovuttamaa lampoa. PtG-jarjestelmilla voidaan varastoida

uusiutuvan energian ylituotantoa polttoaineen muodossa.

Osaa Osab
Sahko Hiilidioksidi
Elektrolyysi 3  Vety 3 Metanointi Metaani

Kuvio 5. Prosessikaavio synteettisen metaanin valmistuksesta (Mukailtu Lehner ym. 2014,
8)

Vetya valmistetaan elektrolyysilla kuvion 5 osassa a. Metaania valmistetaan kuvion 5
osassa b, jossa hiilidioksidi ja elektrolyysin tuottama vety reagoivat keskendéan muodostaen
metaania, johon viitataan tydssd metanointina. Jalkimmaisen vaiheen tuotetta kutsutaan
myo6s synteettiseksi maakaasuksi (SNG) tai synteettiseksi metaaniksi, jos se valmistetaan
kuvatulla tavalla. (Lehner ym. 2014, 8; Frank ym. 2018, 217.) Vedyn varastointi seka uusiu-
tuvan energian ylituotannon varastointi vetyna sisdltda haasteita, joten tietyisséd olosuh-

teissa on houkuttelevampaa varastoida vety metaanina.

Metanointi voidaan toteuttaa biologisesti bakteerien avulla tai kemiallisesti katalyytilla. Me-
tanoinnin kemiallista reaktiota kuvaa kaava 2, Sabatier-reaktio, kun hiilidioksidi ja vety rea-
goivat metanointiprosessissa. Reaktio kayttaa hiilidioksidia ja vetya suhteessa 1:4. Reak-
tion entalpia on annettu 1 atm paineessa seka 25 °C lampdtilassa ja reaktio on eksotermi-
nen, eli reaktio luovuttaa lAmpoa. Matalammilla [ampétiloilla reaktio tuottaa enemman
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metaania, mutta hitaammin. (Lehner ym. 2014, 41-42.) Hiilimonoksidin metanointia ku-
vastaa kaava 3 ja kaanteista veden kaasutusreaktiota kaava 4. Sabatier-reaktiota voi pi-

taa kaavojen 3 ja 4 summana. (Gao ym. 2011.)

() CO, + 4H, & CH, + 2H,0 AH® = —165,0 %
3 CO +3H; < CH, + H,0 AH® = —206,1 %
(4) CO; + Hy & CO + H,0 AH® = +41,2 %

Reaktorista poistuva tuotekaasu sisaltaa hiilimonoksidia, hdyryd ja muuntumattomia lahto-
aineita tuotetun metaanin lisaksi. Tuotteen koostumukseen voivat vaikuttaa reaktorityyppi
seka prosessikonsepti. Prosessissa kaytetty katalyytti vaikuttaa reaktion konversiosuhtee-
seen, kinetiikkaan ja selektiivisyyteen. Hiilidioksidin tai hiilimonoksidin hydrauksessa kay-
tetdan yleisesti rauta-, koboltti- ja nikkelipohjaisia katalyytteja, joista nikkelipohjaisia kata-
lyytteja kaytetddn laajalti niiden kohtuullisten kustannusten vuoksi. (Lehner ym. 2014, 42.)

Sabatier-reaktiossa nikkelipohjainen katalyytti aktivoituu yli 250 °C asteen lampdtilassa ja
katalyytin sintrauksen lieventéamiseksi noin 600 °C toimii ylempana lampdtilarajana
(Becker ym. 2019). Gaon ym. (2011) mukaan hiilimonoksidia on helpompi hydrata alhai-
semmilla lampodtiloilla kuin hiilidioksidia, paremman konversion vuoksi. Hiilidioksidin ja -
monoksidin metanointi tapahtuu parhaiten noin 400 °C:ssa ja painetta kasvattamalla voi-
daan sailyttaa konversio korkeammissakin lampoétiloissa. Merkittavimmat erot konversi-
ossa huomataan 1-30 atm paineen valilla, eikd 30—100 atm paineen muutoksessa ole
merkittavid eroja. Muallerin ym. (2013, 240-241) mukaan nikkelipohjaisella katalyytilla saa-
vutetaan parhaimmillaan lahes 100 % selektiivisyys ja noin 85 % konversio. Metaanin
LHV on 50,0 MJ/kg ja HHV 55,5 MJ/kg (Engineering ToolBox 2003).

Kahden alijarjestelman, elektrolyysin ja metanoinnin, jarjestelmien toiminta voidaan
yleensa jakaa kolmeen tilaan (kuvio 6): kylma valmiustila (CS), kuuma valmiustila (HS) ja
tuotanto (OP). Elektrolyysi voidaan siirtdéd OP-tilaan sekunneissa tai minuuteissa kylmasta
valmiustilasta, riippuen tyypista ja valmistajasta, kun taas metanointi vaatii muutaman tun-
nin lampenemiseen. Alijarjestelmien optimointi keskendan vaikuttaa vahvasti prosessin
tehokkuuteen. (Gorre ym. 2019, 1-2.)
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v~ N N

Kylma valmiustila (CS) [ ———— | Kuuma valmiustila (HS) [ —p Tuotanto (OP)

Kuvio 6. Alijarjestelmien valmiustilat (mukailtu Gorre ym. 2019)
Prosessissa kaytettavien kaasujen vaatimukset

Kemiallisessa metanoinnissa tulee kiinnittda huomiota lahtdaineisiin katalyytin mahdollisen
saastumisen valttamiseksi. Metanoinnin vaatima vety voidaan tuottaa elektrolyysilld, jolloin
se on korkealaatuista ja prosessiin soveltuvaa. Savukaasujen sisaltamia epapuhtauksia tu-
lee tarkastella ja puhdistaa tarvittaessa katalyytille sopivaksi. Tyypillisia katalyyttimyrkkyja,
jotka voivat héirita ja estdaa katalyytin toimintaa, ovat raskasmetallit seka rikkiyhdisteet ja
happi. (Lehner ym. 2014, 42.)

Mullerin ym. (2013, 243) mukaan happi on savukaasujen hallitseva kontaminaatio meta-
noinnissa. Nikkelipohjaisella katalyytilla hapen kasvava maara laskee prosessin muun-
nosta, mutta sailyttaa selektiivisyyden. Happi ei vahingoita katalyyttia, mutta laskee proses-
sin tehokkuutta reagoimalla vedyn kanssa, muodostaen vettd ja vahentden metaaniksi
muunnettavan vedyn maaraa. Kun hapen osuus savukaasujen tilavuudesta lahestyy 0 vol-
%, hiilidioksidin muunnosprosentti lahestyy 85 %. Hapen osuuden lahestyesséa 8 vol-% sa-
vukaasuista, lahestyy muunnosprosentti 60 %.

Savukaasujen mahdolliset rikkipaastot ovat katalyyttimyrkkyja rikin ja metallin vahvan sitou-
tumisen takia. Mullerin ym. (2013, 247) tekemdassa tutkimuksessa rikkidioksidi (SO-) noin
80 ppm:n konsentraatiolla laskee nikkelipohjaisen katalyytin selektiivisyytta ja konversio-
suhdetta noin 1 % tunnissa. Rikkivedyn (H.S) maara 15-100 ppb alueella voi laskea kata-
lyytin suorituskykya voimakkaammin kuin rikkidioksidi. Rikkidioksidin ollessa noin 80 ppm,
voidaan kaytettavaad nikkelipohjaista katalyyttia regeneroida savukaasujen puhdistamisen
sijaan. Typpidioksidi (NO2) noin 100 ppm maaralla ei laske katalyytin selektiivisyytta eika
konversiosuhdetta.



13

3 Metodologia

Tybssé lasketaan ja tarkastellaan prosessin vaatimien lahtdaineiden méaraa ja esitetdén
kustannuksia taustatutkimukseen perustuen. Taustatutkimuksessa esitellyt [&ahtbarvot ovat

taulukossa 1. Taulukossa 2 on tydssa hyddynnettavat aineiden moolimassat.

Lahtoarvot
Min./LHV | Max./HHV
Vedyn lampo6arvo 120,1 141,9 MJ/kg
Metaanin lampoarvo 50 55,5 MJ/kg
Elektrolyysin hyotysuhde 70 80 %
Metanoinnin konversio 60 85 %
CCS:n Paastovahennys 80 90 %
CCS:n vaatima lisdenergia 10 40 %
Veden reaktioenergia 286 kJ/mol
Sabatier-reaktioenergia -165 kJ/mol

Taulukko 1. Taustatutkimuksessa esitetyt lahtdarvot

Moolimassat (g/mol)

Hiili (C) 12,011
Happi (O) 15,999
Vety (H) 1,008

Taulukko 2. Hiilen, hapen seka vedyn moolimassat (Royal Society of Chemistry 2021)

Elektrolyysin tuottaman vedyn ja hapen maard voidaan laskea kaavalla 5, joka perustuu
elektrolyysin toimintaperiaatteeseen. Veden elektrolyysissd aineiden maarat sailyvat sa-
mana, joten elektrolyysin tuottaman vedyn tai hapen maara on suoraan verrannollinen la-
vitse virtaavan sahkon maaraan. Lavitse virtaavan sdhkon maara saadaan kertomalla elekt-
rolyysin teho seka hyttysuhde, ja jakamalla se veden reaktioenergialla. TA&ma voidaan ker-
toa laskettavan aineen moolimassalla ja veden elektrolyysin aineméaria laskiessa, tulee
ottaa huomioon valmistuvan vedyn ja hapen suhde.

__ PxnxM
) X = AHr

Kaavassa 5 X kuvastaa laskettavan aineen teoreettista saantia (g/s), P elektrolyysin tehoa,
n elektrolyysin hyotysuhdetta, M laskettavan aineen moolimassaa ja AHr veden
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reaktioenergiaa. Kaavaa 5 voidaan soveltaa teholtaan ja hydtysuhteeltaan erilaisiin elekt-
rolyyseihin.

Sabatier-reaktio kayttaa hiilidioksidia ja vetya suhteessa 1:4 (Lehner ym. 2014, 41-42), jo-
ten laskettaessa valmistettavan metaanin maaraa, tulee kaava 5 kertoa suhdeluvulla kaa-
van 6 mukaiseksi. Mitoittaessa metanointiprosessia vedyn suhteen uusiutuvien energialah-
teiden varastointikeinona, voidaan tarvittavan puhdistettavan hiilidioksidin maaré laskea
myo6s kaavalla 6. Metaanin sivutuotteena syntyy vettd 2:1 metaaniin nahden, joten meta-

noinnissa syntyneen veden maara voidaan laskea kaavalla 7.

__ PmxM
(6) X = AHrx*4
P*n*M

@ X ==
AHrx2

Prosessi voidaan mitoittaa paastdlahteen mukaisesti hiilidioksidipaasttjen maarasta riippu-
matta, jolloin kaavalla 8 voidaan laskea puhdistetun hiilidioksidimaaran hyédyntamisen vaa-
timan elektrolyysin teho. Kaavassa 8 vedyn ja hiilidioksidin suhde kaannetaan kaavaan 6
verrattuna. Kaavassa 8 X kuvastaa puhdistetun hiilidioksidin maaraéa ajan suhteessa.

x+AHr*4
(8) ==

Energiatase

Prosessin energiatasetta voidaan tarkastella lopputuotteen alemman lampoarvon ja elekt-
rolyysin tehon suhteena. Kokonaisuudessaan energiataseessa taytyy ottaa kuitenkin huo-
mioon elektrolyysin kayttdon kuluva sahko, hiilidioksidin puhdistuksen energiaintensiteetti
sekd muu metanointilaitoksen operointi. Tapauksissa, jossa elektrolyysilla valmistettu vety
varastoidaan ennen metanointia, tulee energiataseessa ottaa huomioon Zouliasin ym.
(2004, 72—-78) mukaan mahdollinen vedyn haihtuminen.
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4  Tulokset
4.1 Metanoinnin ainemaéarét ja energiatase

Laskelmat on tehty taustatutkimusosion lahtéarvoihin perustuen, sekd metodologiaosion
kaavoilla. Taulukoissa esitetyt minimi- ja maksimiarvot vastaavat taustatutkimuksen minimi
ja maksimiarvoja, joihin on yhdistetty energiasisallon LHV sekd HHV vastaamaan min. ja
max. arvoja. Laskelmat ovat teoreettisia saanteja sabatier-reaktioon pohjautuvasta meta-
noinnista. Taulukossa 3 esitelldan kaavasta 5 saatuja tuloksia elektrolyyseille, seka vedyn
energiasiséltod ja elektrolyysien hukkalampda. Tulokset on laskettu 1, 5 ja 10 MW elektro-

lyyseille.
Elektrolyysi
Teho 1 5 10 Mw
Lahtoarvot Min. Max. Min. Max. Min. Max.

Vedyn saanti 17,76 20,30 88,82 | 101,50 | 177,63 203,01 kg/h

Hapen saanti 140,97 | 161,11 | 704,85 | 805,54 | 1409,70 | 1611,09 | kg/h

Veden tarve 158,73 | 181,41 | 793,67 | 907,05 | 1587,34 | 1814,10 | kg/h

Vedyn lampdarvo 0,59 0,80 2,96 4,00 5,93 8,00 MWh
Hukkaldampo 0,30 0,20 1,50 1,00 3,00 2,00 MWh

Taulukko 3. 1, 5 ja 10 MW elektrolyysien aineméaarat seka energiasisalto ja hukkalampoé

Taulukosta 3 huomataan tulosten olevan suoraan verrannollisia elektrolyysin kokoon, jos
elektrolyysin hydtysuhde sailyy samana. Veden elektrolyysin reaktion ollessa tasapainoi-
nen, vaaditun veden ma&ara saadaan laskemalla vedyn ja hapen massa yhteen. Karkea
arvio vedesta saatavasta vedystd saadaan ottamalla kaytettdvan veden massasta noin 11
%. Taulukossa 4 esitelladn metanoinnilla saatavien aineiden maaraa samoilla elektrolyysi-
tehoilla, kuin taulukossa 3.

Metanointi
Elektrolyysin teho 1 5 10 MW
Metaanin saanti 35,34 | 40,39 | 176,70 | 201,94 | 353,39 | 403,88 | kg/h
Vesi sivutuotteena 79,37 | 90,70 | 396,83 | 453,52 | 793,67 | 907,05 | kg/h
Vaadittu hiilidioksidi 96,94 | 110,79 | 484,71 | 553,96 | 969,43 | 1107,92 | kg/h
Metaanin lampdarvo 0,49 0,62 2,45 3,11 4,91 6,23 MWh

Taulukko 4. Metanoinnista saadut ainemaarat 1, 5 ja 10 MW elektrolyysilla
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Jos oletetaan paastdlahteesta puhdistetun ja hyddynnettavan hiilidioksidin paivittaiseksi
madaraksi 50 tCO,, saadaan kaavasta 8 mitoitettavan elektrolyysin teoreettiseksi tehoksi
min.—max. hyoétysuhteilla 21,5-18,8 MW. Puhdistetusta hiilidioksidista voidaan valmistaa
kaavan 6 mukaan synteettistd metaania 18 tCH./d ja kyseisen metaanimaaran korkeampi
lampobarvo on noin 12 MWh. Tama vastaa noin 0,7 % Suomessa tuotetusta sahkosta
vuonna 2020 (Tilastokeskus 2021). Suomen suurimpien hiilidioksidipaastolahteiden tal-
teenotolla ja sen metanoinnilla voitaisiin kattaa ekologisesti kannattava osa Suomessa tuo-

tetun sahkon polttoaineesta.
Energiatase

Taulukosta 4 huomataan metanoinnin sailyttavan 77—83 % vedyn energiasisallosta ja 49—
62 % elektrolyysin energiasta. Metanoinnista syntyva veden maaré kattaa 50 % elektrolyy-
sin kayttdmasta vedesta. Kokonaisuudessaan energiataseessa taytyy ottaa kuitenkin huo-
mioon elektrolyysin kayttoon kuluva sahko, hiilidioksidin puhdistuksen energiaintensiteetti
sekd muu metanointilaitoksen operointi. Tapauksissa, jossa elektrolyysilla valmistettu vety
varastoidaan ennen metanointia, tulee energiataseessa ottaa huomioon Zouliasin ym.
(2004, 72 —78) mukaan mahdollinen vedyn haihtuminen. CCS-jarjestelmalla varustettu voi-
malaitos tarvitsee noin 10-40 % enemman polttoainetta, kuin vastaava laitos ilman CCS-
jarjestelmaa. (Mertz ym. 2005, 4.) Laajempi ja kattavampi energiatase tulee tehda tapaus-

kohtaisesti, jotta voidaan minimoida virhearviot.
4.2 Kustannukset

Kirjallisuudessa annetut kustannusarviot CCS:lle ovat yleensa tehty lauhdelaitoksille, eika
niissa voi hyddyntaa CCS:n mahdollisesti saatavaa hukkalamp6a yhta tehokkaasti, kuin
kaukolampoverkkoon kytketyissa laitoksissa. Kaukolampdékytkennéat ovat Suomessa toden-
nakoisia, jolloin kustannukset hiilidioksidin erotuksesta mahdollisesti pienenisivét. Esite-
taan, ettéd 80 €/ MWh sahkon hinnalla paastéoikeuden rajahinnaksi 70—-100 €/t, jolloin CCS-
teknologia tulee taloudellisesti kannattavammaksi, kuin toiminta ilman CCS-teknologiaa. 50
€/MWh sahkon hinnalla paastdoikeuden rajahinnaksi tulee 55-115 €/t. Rajahinnat eivat
kerro suoranaisesti laitoksen toiminnan kannattavuudesta, silla tietyissa markkinatilanteissa
toiminta CCS:lla seka ilman voi olla kannattamatonta. (Teir ym. 2011, 70.)

Vuoden 2020 jalkeen rakennettaville ensimmaisille tdysmittakaavaisille, noin 900 MW,
CCS-voimalaitoksille, talteenoton ja varastoinnin kustannukset olisivat luokkaa 35-50
€/tCO,, josta talteenoton kustannukset olisivat 25—-32 €/tCO,. Vuoden 2030 jalkeen kustan-
nukset voisivat laskea 10 %. Kuljetus- ja varastointikustannuksia huomioimatta, valtettyjen
paasttjen kustannukset ovat keskimaarin tasolla 30-50 €/tCO,. Epavarmuuksina investoin-
titasolle on esitetty useassa lahteessa vahintaan +30 %. Teirin ym. (2011, 64-65.)
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Maksimiarvio vuoden 2030 SNG:n tulosta on 75 €/MWh, joka kattaa jatkuvan metanoinnin,
jos sahkon hinta on alle 24 €/ MWh. Korkeammilla sahkon hinnoilla metanointi ei ole talou-
dellisesti kannattavaa. Elektrolyysilla tuotetun vedyn hinta oli vuonna 2017 1300 €/kW ja
hinnan on arvioitu laskevan alle 500 €/kW vuonna 2050. (Thema ym. 2019.) Tuotetun vedyn
hintaan vaikuttavat kaytetyn sahkon ja veden hinta, elektrolyysin hy6tysuhde seka elektro-
lyysin kayttokustannukset. Vuoden 2030 maksimiarviolla SNG:n taloudellisesta tulosta,
saadaan 10 MW elektrolyysilla tuotettua metaania 467,25 €/h edesta.
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5 Johtopaatokset

Hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia voidaan soveltaa biomassaa polttaville voimalai-
toksille, poistaen ilmakehasta hiilidioksidia, muodostaen negatiiviset CO, paastot hiilidiok-
sidin elinkaaren kannalta. Hiilinegatiivisuus on merkittava tapa ilmastonmuutoksen hillitse-
misessd, eika nykyisessa paastokaupassa ole viela taloudellisia kannustimia hiilinegatiivi-
suudelle. Biomassaa polttavissa voimalaitoksissa, joissa sovelletaan hiilidioksidin talteen-
ottoa, tulee ottaa huomioon talteen otetun CO2:n loppukéayttd tai sijoituskohde. Jos talteen
otettu hiilidioksidi vapautuu, syntyy hiilelle pidempi kiertokulku, mutta prosessi ei ole hiiline-
gatiivinen. Hiilidioksidin jalostuksessa tulee huomioida loppukayttdja hiilen elinkaaressa,

jotta valtytaan virheelliselta hiilinegatiivisuuskuvalta.

Hiilidioksidin maailmanmarkkinoiden arvioidaan olleen 3,2 miljardia dollaria vuonna 2003 ja
edelld mainitussa tuotannossa on hiilidioksidin hyddyntamiselle esitetty maailmanlaa-
juiseksi teoreettiseksi potentiaaliksi 650 Mt:a hiilidioksidia vuodessa. (Teir ym. 2009, 62.)
Hiilidioksidin jatkojalostukseen on tulevaisuudessa potentiaalia usealla eri jalostuskoh-

teella.

Elektrolyysilla valmistetun vedyn hinta koostuu suurimmaksi osaksi kaytetyn sahkon hin-
nasta. Myos tuotetun vedyn hiilijalanjalkeen vaikuttaa vahvasti kaytetyn energian valmis-
tustapa. Vedyn korkean energiasisallon vuoksi sitd voidaan kayttda energian kantajana ja
uusiutuvan energian varastona. Vedyn varastointiin liittyy haasteita, joten tietyissa olosuh-

teissa uusiutuvan energian varastointi metaanina on houkuttelevampaa.

Metanointilaitos voidaan mitoittaa puhdistettavan hiilidioksidin méaréan tai elektrolyysin te-
hon suhteen. Mitoitus tulee tehda tapauskohtaisesti ja siind tulee ottaa huomioon uusiutu-
vien energioiden vaihtelut, hiilidioksidin talteenottotapa sekéa hyétysuhde. Laajempi ja kat-
tavampi energiatase tulee tehda tapauskohtaisesti, jotta voidaan minimoida virhearviot. Me-
tanoinnissa tuotettua lamp6a voidaan hyddyntad kaukolampona. Myos elektrolyysin luovut-

tama hukkalampd voidaan hyddyntaa.

Jatkotutkimuksia tulisi tehda hiilidioksidin talteenoton sek& metanointilaitoksen elinkaaresta
ja hiilijalanjaljesta. Metanoinnilla voidaan saavuttaa hiilinegatiivinen kierto, mutta lisatutki-

muksena tulee selvittda, onko laitoksen oma hiilijalanjélki suurempi, kuin saadut hyodyt.
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6 Yhteenveto

Tyo6ssa tarkasteltiin synteettisen metaanin valmistusta talteen otetusta hiilidioksidista uusiu-
tuvalla energialla valmistettua vetya hyodyntéaen. Tyossa tarkasteltiin synteettisten polttoai-
neiden valmistuskustannuksia seka merkitysta ilmastonmuutoksen hillitsemisen kannalta.
Opinnaytetydssa tarkasteltiin ja laskettiin prosessin vaatimien lahtdaineiden maara ja kus-
tannusarviot esiteltiin taustatutkimukseen perustuen.

Hiilidioksidin talteenottoa ja varastointia pidetddn kansainvalisesti yhtend merkittavimmista
hiilidioksidipaastdjen vahentamiskeinoista, vaikka hiilidioksidin varastointiin liittyy epéavar-
muutta seka vastuukysymyksid. Varastoinnin sijaan hiilidioksidia voidaan hyoty kayttaa, ja
hiilidioksidin maailmanmarkkinoiden arvioidaan olleen 3,2 miljardia dollaria vuonna 2003.
Talteenotolla valtettyjen paastdjen kustannukset ovat keskimaarin tasolla 30-50 €/tCO..
Epavarmuuksina investointitasolle on esitetty vahintaan +30 %.

Power-to-Gas (PtG) -jarjestelmilld voidaan tuottaa kaasumaisia polttoaineita, kuten vetya ja
metaania ymparistoystavallisesti, jos uusiutuvaa energiaa kaytetaan energialdhteena. Me-
tanoinnissa tulee kiinnittda huomiota lahtdaineisiin katalyytin mahdollisen saastumisen valt-
tamiseksi. Happi ja rikkivety ovat savukaasuissa olevia merkittdvimpia kontaminaatioita me-
tanoinnin nikkelikatalyytille. Hapen osuuden ollessa savukaasujen tilavuudesta 0—-8 vol-%
valilla, laskee muunnosprosentti 85—60 %. Lahtdaineiden puhdistuksen sijasta voidaan ka-
talyyttid regeneroida tietyisséa olosuhteissa.

Elektrolyysin ja metanoinnin hinnan oletetaan laskevan merkittavasti vuoteen 2050 men-
nessa. Metanointi sailyttaa noin 77-83 % vedyn energiasisallosta ja 49-62 % elektrolyysin
kayttamasta energiasta. metanoinnista syntyvad veden maard kattaa 50 % elektrolyysin
kayttdmasta vedesta. Jos sahkon hinta on alle 24 €/ MWh ja metanointia tehdaan jatkuvana,
maksimiarvio vuoden 2030 SNG:n tulosta on 75 €/ MWh. Sahkdn hinnan ollessa korkeam-
malla metanointi ei ole taloudellisesti kannattavaa.
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