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Tiivistelma -

Ympaéristdn ja uusiutuvan energiantuotannon kannalta mielenkiintoisia energian hyddyntadmiskohteita ovat
esimerkiksi kaatopaikkakaasujen kerailypisteet, joissa huonolaatuinen metaani poltetaan, eika sitd kayteta
esimerkiksi liikenteen metaanin jakelupisteissd. Namé& usein kaasusoihduissa poltettavat kaasut siséltéavat
merkittavissd maarin metaania ja hiilidioksidia, joita olisi viel& mahdollista paikallisesti hyddyntaéa esimerkiksi
metanolin valmistamisessa. Metanolin kuljettaminen nesteena on kustannustehokkaampaa ja turvallisempaa
kuin saman energiamaaran kuljettaminen on paineistettuna metaanikaasuna. Lisdksi metanolin varastoiminen
ja kayttaminen ovat yksinkertaisempia toteuttaa verrattuna paineistettuun metaanikaasuun. Naiden seikkojen
vuoksi metanolin synteettinen valmistaminen paikallisesti soihtukaasuja hyddyntden olisi hyvd mahdollisuus
lisata muuten naiden hukkaan menevien palavien kaasujen lisdarvoa. Globaalisti soihduttamisessa hukattava
energian arvo vuositasolla on noin 20 mrd USD. Merkittavin este hyddyntamiselle on soihdutettavan kaasun
heikkolaatuisuus, sijainti usein syrjaisilla alueilla ja kaasumaisen aineksen erittdin hankala ja Kkallis
kuljetettavuus.

Projektissa tutkitaan kokeellisesti metanolin jatkuvatoimista synteettistd valmistusta kaytannollisissa
lampétilaclosuhteissa hyddyntéen raaka-aineena hiilidioksidia ja vetta. Lisaksi selvitetddn tdssa metanolin
synteettisessa valmistuksessa tarvittavan energian tuottamista soihtukaasuista saatavalla energialla, niin
sahkon kuin lAmpdenergian tuotannossa. Myds metaanin hyddyntamista raaka-ainesyoéttékaasuna tutkitaan
ko. synteesissa. Projektissa yhdistetdan Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulun prosessitekniikan ja Oulun
yliopiston katalyyttien tutkimus- ja kehitysosaaminen.

Metanolisynteesikokeista saatuihin tietoihin pohjautuen tehdaan arvioita prosessin optimiolosuhteista seka
esitetdan laskemia sen aine- ja energiataseista; jotka tiedot ovat jatkossa skaalattavissa kaytannon laitoksien
kokoluokkiin. Lis&ksi nailla tasetiedoilla arvioidaan tietyn kaytannoéllisen kokoluokan
metanolisynteesiprosessin investointi- ja kayttdkustannuksia. Projektissa tutkittavan synteesimenetelman
tuottaessa metanolia kustannuksiltaan tehokkaasti avaisi se jatkossa mahdollisuuden paikallisten
soihtukaasujen hyddyntamiseen metanolin tuottamiseksi. Kehitetty prosessitekniikka voi tarjota alueellisille
yritysverkostoille merkittavia kiertotalouden mahdollisuuksia.

4.2 Hankkeen nimi englannin kielella
Environmentally efficient utilization of flaring gas into a liquid fuel, FLARE
4.3 Tiivistelma englanniksi

Interesting energy recovery items of the environment and renewable energy production are for example, landfill
gas collection points, where low-quality methane is burned which cannot be used e.g. in traffic methane
distribution points. These gases, which are often burned in gas flares, contain significant amounts of methane
and carbon dioxide, which could be better utilized locally e.g. in methanol production. Methanol as a liquid is
more cost effective and safer to transport than the same amount of energy as pressurized methane gas. In
addition, storage and use of methanol is easier than pressurized methane gas. Against this background,
utilizing flare gases locally for the synthetic production of methanol would be a good opportunity to increase
the value of these wasted flammable gases. Globally, the annual value of energy lost in flares is approximately
USD 20 billion. The main reasons why these flare gases are not used is their poor quality, location often in
remote areas and because transporting gas is extremely difficult and expensive.
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The purpose of this project is to investigate the continuous synthetic production of methanol under practical
temperature conditions using carbon dioxide and water as the raw material. In addition, the project is to study
the synthetic production of methanol utilizing the energy of flare gas in the generation of electricity and thermal
energy. Also the utilization of methane as a feedstock gas will be investigated in this gas synthesis. The project
combines research and development expertise in process engineering at Southeast Finland University of
Applied Sciences and catalyst research and development expertise at the University of Oulu.

Based on the data from methanol synthesis experiments, the optimum conditions of the process will be
estimated and calculations from the process material and energy balances will be presented, which are
scalable for practical plant sizes. In addition, the data will be presented for the estimation of the investment
and operating costs for a methanol synthesis process in certain practical size. If the methanol synthesis would
produce methanol cost-effectively, it would enable the production of methanol by utilizing local flare gases.

Developed process technology can provide regional business networks with significant export opportunities to
countries where burning of flares is significantly more extensive than it is in Finland.

Tavoitteet

Soihtu-projektissa tutkitaan tapaa valmistaa synteettistd metanolia minimienergiakulutuksella hyédyntaen sen
tuotantoon hukkaldampdenergiaa. Lampdenergialla vedyn tuottaminen on mahdollista hy6dyntaen
metanolisynteesin  ohella myds vesikaasureaktiota, jossa vettd hajottamalla muodostetaan
metanolisynteesissa tarvittavaa vetya. Tarkoituksena on myds kehittdd mahdollisimman suoraviivainen
synteettisen metanolin tuotantoprosessi, jonka olisi my6s pieniin soitukaasuja hyddyntaviin laitoskokoluokkiin
taloudellinen valmistaa.

Aiemmassa LoCap-hankkeessa tutkittiin suoraa metanolisynteesia hiilidioksidista ja vedysta matalissa paine-
ja lampdtilaolosuhteissa (P = 1-10 atm, T = 140-260 °C). Tutkimuksessa vertailtiin yli 50 maailmalla tutkittua
katalyyttid, joista kolmea lupaavinta katalyyttia valittiin hankkeessa tutkittavaksi. Projektissa suunnitellulla ja
rakennetulla metanolisynteesilaitteistolla tutkittiin metanolin synteettista valmistusta néilla valitulla katalyyteill.
Laitteistolla tehdyistd metanolisynteesikokeista todettiin parhaimmaksi valitun katalyytin tuottavan
selektiivisesti metanolin ohella myds hakaa. Metanolisynteesissd hakakaasun osittainen tuottaminen on
mahdollista kdantéa hyoddyksi, koska silla on mahdollista tuottaa metanolin valmistuksessa tarvittavaa vetya
katalyyttisté vesikaasureaktiota hyddyntéen, jota on myos tarkoitus hyddyntaa tassé hakkeessa.

Lisdksi eri hankkeissa tutkittua fysikaalisista hiilidioksidin talteenottoprosessia voidaan hyddyntaa
soihtukaasusta metaani- ja hiilidioksidikaasun erottamisessa seka niiden rikastamisessa metanolisynteesin
sopivaksi syottokaasuksi. Hiilidioksidin lahteend sekd metanolisynteesissa tarvittavan energian tuottajina
tutkitaan jalostamoiden soihtukaasujen ja kaatopaikoilta talteen otettujen metaanikaasujen hyédyntamista.
Projektissa on tarkoituksena kehittéa hiilidioksidin kayttéon, lampodenergian hyddyntamiseen seka veden
katalyyttiseen hajottamiseen perustuva tehokas metanolin valmistusprosessi. Liséksi on tarkoitus
laskennallisesti mallintaa taman tyyppisen metanolin tuotannon integrointia jalostamoihin, muihin
energiantuotantolaitoksiin ja kaatopaikkoihin.

Tavoitteena on kehittda "Power-to-X” —periaatteen mukaisesti energia- ja ymparistdtehokas tapa ottaa talteen
nyt ymparistéhaittana oleva hukkaenergia ja konvertoida sen avulla metanolia. Energiavirtojen kiertotalous ja
tahan keskittyva prosessi-, energia- ja kemian tekniikan osaaminen on merkittdva mahdollisuus alueen
tulevaisuuden liiketoiminnalle. Projektissa on tavoite lisatd alan sovelluslahtbistd osaamista erityisesti Ita- ja
Pohjois-Suomen alueella.

Konkreettisena tavoitteena on kehittdd ja pilotoida Oulun yliopiston ja Xamkin yhteistytnd energia- ja
ympaéristdtehokas prosessiratkaisu katalyytteineen nyt hyddyntamattémien (ja ymparistda kuormittavien)
kaasu- ja energiavirtojen muuntamiseksi energiaa varastoitavaksi ja jaeltavaksi hyddykkeeksi (metanoliksi).
Laboratoriomittakaavan ja pilot-mittakaavan batch-testien jatkoksi kehitetty prosessi demonstroidaan pienessa
mittakaavassa jossain toteutusalueen toimintaymparistossa.
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Hyodyt

Heikkolaatuinen kaasu (alhainen metaanipitoisuus, epapuhtaudet jne.) saadaan projektin tuloksena
hyotykayttoon ja kehitetty ratkaisu parantaa ymparistotehokkuutta. Soihtukaasutus tullaan kieltAmaan eri
maissa ja hankkeessa kehitettéavélle teknologialle huonolaatuisen kaasun kéaytélle avautuu tulevaisuudessa
merkittavat markkinat, jos ratkaisut saadaan kilpailukykyisiksi.

Konsepti voi tarjota alueen teollisuus- ja innovaatioverkostoille merkittdvan &lykk&an erikoistumisen
mahdollisuuden vahvasti kasvavassa Power-to-X —ratkaisuissa. Kriittisena kilpailutekijand on tehokas
synteettinen/katalyyttinen metanoliprosessi jo olemassa olevan ymparistdteknologian osaamisen ja
ratkaisujen lisdksi. Onnistuessaan kehitetyt ratkaisut voivat tarjota merkittavida mahdollisuuksia
hukkaenergian/ylijaamaenergian varastointiin synteettisiksi polttoaineiksi ja/tai naiden jatkojalosteiksi.

Hiilidioksidipohjaisessa  metanolisynteesissa  katalyyttikehitys  nayttelee  keskeistda osaa. Koska
hiilidioksidipohjainen metanolisynteesi on termodynaamisesti epésuotuisampi kuin synteesikaasupohjainen
reitti, on elintarkeda kehittaa katalyytti, jonka avulla voidaan tuottaa metanolia maksimisaannolla. Yhdistamalla
tehokas katalyytti innovatiiviseen reaktoritekniikkaan on lédhes mahdollista saavuttaa kaupallisen
synteesikaasupohjaisen metanolituotannon tehokkuus. Prosessin suorituskyvyn kannalta erityisesti
katalyyttien kehittdminen ja niiden soveltaminen ovat tarkedssd asemassa. Xamkin ja Oulun yliopiston
teknologiayhteistydssa on mahdollista vahvistaa alueellista kilpailukykya.

Toimenpiteet

WP 1. It4- ja Pohjois-Suomen ja muiden sovellusalueiden sovelluspotentiaalin kartoitus
heikkolaatuisen metaanin osalta

Kartoitetaan Ita- ja Pohjois-Suomen kaatopaikkakaasun lahteet, kaasujen koostumus ja teolliset
sovelluskohteet kehitetylle ratkaisulle. Kootaan yhteen kansainvaliset sovelluskohteet soihtukaasujen
hyddyntamiseksi power-to-x (metanoli) —konseptilla. Erityisesti huomioidaan Venajan ja muiden lahialueiden
potentiaali.

WP 2. Laboratoriolaitteen suunnittelu ja toteutus Xamk Kuitulaboratorioon

TyoOpaketti koostuu kahdesta osatehtdvéstd: metanolisynteesin koelaitteiston suunnittelusta ja sen
toteutuksesta sekd menetelmaan liittyvista koe- ja mittausjarjestelyista.

Toimenpiteena Xamk Kuitulaboratoriolla olevan kaasujen lapivirtauksella toteutettuun
metanolisynteesikoelaitteiston kuva 1. suunnitellaan ja tehddan siihen tarvittuja modifiointeja, nailla
muutoksilla on tarkoitus tehostaa merkittavasti laitteiston nykyista metanolituotantoa ja -saantoa.
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Kuva 1. Metanolisynteesilaitteisto.

Synteesilaitteistoa on tarkoitus tehostaa korkeassa paineessa tehtavalla synteesikaasujen kierratyksella seka
reaktoriin lisattavalla vesikaasukatalyysilla, joka pyritddn toteuttamaan sarjassa metanolisynteesin
olosuhteissa. Lisdksi muun muassa synteesissa tarvittavan vesihdyryn maaraéa on kaasusynteesikierrossa
tarkoitus pystyd tarkasti saatamadn veden ottaman hoyrynpaineen avulla. Eri kaasupitoisuuksia
synteesikaasukierrosta on tarkoitus liséaksi mitata suoraan mm. tietyn valonpituuden absorptioon perustuvilla
antureilla, jolloin kaasukierrossa tehtyjen olosuhdemuutosten vaikutuksia on naiden mittausten kautta
mahdollista ajallisesti seurata. Esimerkiksi vesihdyry, metaani, hiilidioksidi ja hiilimonoksidi ovat esimerkkeja
kaasuista, joita voidaan mitata infrapuna-anturin avulla. Niille ominaiset absorptiojuovat esitetdén kuvassa 2.
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Kuva 2. Vesihdyryn, metaanin, hiilidioksidin ja hiilimonoksidin infrapuna-absorptiot.
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Nykyisella metanolia muodostavalla Cu-ZnO/ZrOz-katalyytilla hiilidioksidi- ja vetykaasu reagoivat selektiivisesti
reaktioyhtalon (1) mukaisesti metanoliksi, hékakaasuksi ja vedeksi, mm. kokeissa 10 bar ja 225 °C
olosuhteissa CH3OH / CO suhteessa noin 1:5.

A COz2+ B Hz2 — X CHsOH + Y CO + Z H20 1)

Vesikaasureaktiossa (2) hyodynnetddn veden ja hiilimonoksidin valistd reaktiota, jolla muodostetaan
hiilidioksidia ja vetya.
H20 + CO — CO2 + H2 (2

Nain toteutetussa synteesikierrossa on tarkoitus hyddyntaa vain vetta ja hiilidioksidia seka lampéa (3), joilla
metanolia on tarkoitus pystya jatkuvatoimisesti valmistamaan hyddyntamalla synteesireaktiota (1 ja 2).

CO2+2H0—->CO+2H2+3/202 AH = +816.6 kJ/mol
CO+2H>, — CHsOH AH =-90.6 kJ/mol
CO2 + 2 H2O — CH3OH + 3/2 O2 AH = +726 kJ/mol 3)

Kaasujen puhdistuksessa sovelletaan markapesua ja mahdollisesti esimerkiksi Pohjois-Savossa toimivan
innovatiivisen BioSO4 —yrityksen adsorbentteja.

WP 3. Jatkuvatoimiset testaukset erilaisilla kehitetyilla katalyyteilld ja prosessi-olosuhteilla

Projektissa tutkitaan erilaisilla katalyyteilla, prosessiolosuhteilla ja virtauksilla jatkuvatoimisen kiertokaasulla
toteutetun metanolisynteesin toimintaa. Tassé prosessissa synteesikaasujen on mahdollista kiertaa lukuisia
kertoja paineellisen synteesireaktorin l&api ennen reagoimistaan lopuksi metanoliksi sekd taman jalkeen
nesteytyessaan lopuksi lauhduttimen kautta pois prosessista.

Pilot-testien tuloksista tehd&én kuvaajia virtausten, synteesilampoétilan ja -paineen yhteisvaikutuksista
vaikuttaa metanolisynteesiin (kuvat 3 ja 4), joiden kautta voidaan hakea synteesin optimiolosuhteita.
Mallinnusta hyddynnetdaan lisaksi synteesiprosessin tasetarkasteluissa, joita hytddyntden arvioidaan ja
lasketaan projektissa tietyn laitoskoon kayttd- ja investointikustannuksia.
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Kuva 3. Vety-hiilidioksidisuhteen vaikutus termodynaamiseen metanolin saantoon lAmpétilassa 250 °C, kun
tuotteena huomioidaan vain metanoli ja vesi AspenPlus V8.2 ohjelmalla laskettuna.
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Kuva 4. Synteesikokeista saatuja metanolin ja hiilimonoksidin pitoisuuksia kerran metanolisynteesireaktorin
kautta virranneessa sytttOkaasussa.

Prosessin syotteisséa tutkitaan myds puhdistusmenetelmien / kuten uusien adsorbenttien tehokkuutta osana
jatkuvatoimista prosessia.

WP 4. Katalyyttikehitys.

Nykyisen teollisen metanolisynteesin ensisijainen raaka-aine on pitkdén ollut synteesikaasu, vety- ja
hékéseos, joka on saatu maakaasun tai muiden fossiilisten hiilivetyjen reformoinnista. Taméan
synteesikaasupohjaisen reitin sijaan on viime aikoina kasvavaa kiinnostusta herattanyt hiilidioksidipohjainen
metanolisynteesi (4).

CO2 + 3Hz2 = CH3OH + H20  (AH = -49,8 kJ/mol) 4)

Hiilidioksidipohjaisella metanolisynteesilla on potentiaalia edistaa hiilidioksidin paastojen rajoittamista ja toimia
vaihtoehtona fossiilisten polttoaineiden hiilildhteille. Suurin haaste metanolin synteesille hiilidioksidipitoisista
virroista on reaktion termodynaamiset rajoitteet yhdessa kineettisten seikkojen kanssa. Riittdvan aktiivisten ja
selektiivisten katalyyttien kehitys on metanolisynteesitutkimuksen keskiéssd. Reaktion termodynaamisia
rajoitteita voidaan osittain kiertda reaktoriteknisin keinoin. Maksimaallisen metanolisaannon varmistamiseksi
tulisi reaktion tapahtua korkeassa paineessa ja alhaisessa lampdtilassa. Katalyytti taas vaatii toimiakseen
yleensa tietyn lampétilan (kinetiikka). Nama seikat sanelevat reaktion optimilampétilan.

Toinen keskeinen haaste hiilidioksidipohjaisen metanolisynteesin kaupallistamisessa on vety; sen saatavuus
ja hinta. Vedyn tuottaminen ja vetytalous on ollut viime aikoina hyvin merkittdvassa roolissa
energiatutkimuksen piirissa, ja erds potentiaalinen valmistusmenetelma on vesikaasun siirtoreaktio (WGSR,
water gas shift reaction). WGS-reaktio on eksoterminen reaktio (AH= —41,2 kJ/mol), missa hiilimonoksidi
reagoi veden kanssa katalyyttisesti muodostaen hiilidioksidia ja vetykaasua reaktioyhtalon (5) mukaisesti.

CO + H20 = Hz + CO2 5)

Vesikaasun siirtoreaktion vaikutuksesta tuotekaasun hékapitoisuus laskee merkittdvasti, kun taas
vetypitoisuus kasvaa. Nain ollen H2/CO -suhdetta voidaan saatdd tuotekaasun kayttokohteen vaatimusten
mukaiseksi. Koska reaktiossa ei esiinny kaasujen tilavuuden muutosta l&ahtd- ja lopputuotteiden valilla, on
reaktio riippumaton paineen muutoksesta.



\l/
[L\:[u] UNIVERSITY OF OULU

Hiilidioksipohjaisen metanolisynteesin katalyytit

Viime aikoina paljon tutkimusresursseja on kohdennettu huomattavasti kohti hiilidioksidipohjaista
metanolisynteesid synteesikaasupohjaisen reitin sijaan. Keskeinen tutkimusongelma hiilidioksipohjaisessa
metanolisynteesisissé on riittavan suorituskykyisen katalyytin I16ytdminen. Koska hiilidioksidipohjainen reitti on
termodynaamisesti huomattavasti epéasuotuisampi kuin synteesikaasupohjainen kaupallinen prosessi,
tarvitaan Kkatalyytti, jonka avulla voidaan saavuttaa metanolin termodynaaminen maksimisaanto.
Kuparipohjaiset katalyytit ovat osoittautuneet aktiivisimmiksi ja selektiivisimmiksi katalyyteiksi
hiilidioksidipohjaisessa reaktiossa. Useat metanolisynteesikatalyytit sisaltavat kuparin liséksi ainakin sinkkia
sekd vahaisia maéria lisdaineita Kkatalyytin tukiaineen lisdksi. Zirkonia on osoittautunut hyvaksi
metanolisynteesikatalyytin lisdaineeksi, silla se liséé katalyytin stabiilisuutta vaihtelevissa reaktio-olosuhteissa.

Vesikaasun siirtoreaktion katalyytit

Yleensa teollisen mittakaavan WGS-reaktio suoritetaan kahdessa vaiheessa termodynaamisten rajoitusten
vahentamiseksi. Ensimmainen vaihe on korkean lampétilan (HTS, 350 °C - 450 °C) reaktio, jossa kaytetaan
tyypillisesti Fe203/Cr203-katalyytteja ja toinen on matalan lampétilan (LTS, 200 °C - 250 °C) reaktio, jossa
tyypillisesti hyddynnetddn Cu/Zn/Al203-katalyyttejd. Naiden edella mainittujen katalyyttien lisaksi WGS
reaktiossa on tutkittu kymmenia erilaisia materiaaliyhdistelmid mm. useita jalometallikatalyytteja.

Mikali vesikaasun siirtoreaktio pystytaan suorittamaan tehokkaasti alhaisessa lampétilassa, saavutetaan
huomattavia etuja, ennen muuta vahentyneen energiankulutuksen kannalta. Liséksi metanolisynteesin
kannalta pystyttéisiin operoimaan samoissa lampdtiloissa (~250 °C) jolloin reaktoritekniset ratkaisut (esim.
vesikaasun siirtoreaktorin ja metanolireaktorin yhdistaminen) olisivat helpommin toteutettavissa.

Oulun yliopistossa tullaan valmistamaan ja testaamaan erilaisia katalyyttimateriaaleja hiilidioksidipohjaiseen
metanolisynteesiin seka vesikaasun siirtoreaktioon. Metanolisynteesissa tutkitaan kuparipohjaisia katalyytteja
ja vesikaasun siirtoreaktiossa keskitytddn kupari- ja ceriapohjaisiin katalyytteihin. Kaupallisia katalyytteja
kaytetddn referensseina arvioitaessa valmistettujen katalyyttien hyvyyttd. Yksittéisten reaktioiden liséksi
tavoitteena on |6ytdd kombinaatio, jolla saavutaan metanolin maksimisaanto, kun yhdistetdan vesikaasun
siirtoreaktio ja metanolisynteesi. Katalyyttien materiaalitutkimuksen liséksi olosuhteiden (alhaiset
operointiolosuhteet ja erilaiset sy6ttokoostumukset) vaikutus tutkitaan kokeellisesti.

WP 5. Kehitetyn prosessin jatkuvatoiminen demonstroinnin suunnittelu

Suunnitellaan ja yhteistydssa hankkeen yritysten kanssa tehddan joitain viikkoja kestava jatkuvatoiminen
koe, jolla voidaan todentaa kehitetyn prosessin toimivuus ja kannattavuus. Suunnitellaan ja sitoutetaan
demonstrointiin yrityskonsortio, ja tuetaan suuremman mittakaavan demonstroinnin kynnistamista.

WP 6. Kartoitetaan kehitetyn prosessin integroitavuus muuhun energiateollisuuden ymparistéon

CHP ja muut voimalaitosymparistot ovat potentiaalisia sovelluskohteita ja kasvun mahdollistajia kehitetylle
prosessille. Samoin metsateollisuuden energiajarjestelmat tarjoavat mahdollisuuden kehitetyn power-to-X-
prosessin skaalaamiselle. Tutkimus- ja kehitystulosten pohjalta tehdaéan 2-3 tasemallia Ita- ja Pohjois-
Suomen energiateollisuuden ja tuotantoymparistdjen kannalta mielenkiintoisimmissa sovelluskohteissa
kaatopaikkaymparistdjen rinnalla. Jarjestetddn 2 workshoppia energia- ja metsateollisuustoimijoiden kanssa
projektin tulosten hyédyntamiseksi.



\l/

[L\:[u] UNIVERSITY OF OULU

Aikataulu

Hanke on tavoite toteuttaa 1.8.2020 — 31.7.2022 valisena aikana.

Kustannukset ja rahoitus

Paitoteuttaja Osatoteuttaja yhteensd
(Xamk) (Oulun yliopisto)

Kulubudjetti: 242412 100768 343180
Rahoitussuunnitelma

EAKR/ESR 169689 70538 240226

Oma rahoitus 44482 30230 78713

Kuntarahoitus 4000

Muu julkinen rahoitus

Yksityinen rahoitus 2424 24241
Rahoitus yhteensa: 282412 100768 343180




