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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Kari Parviainen Teknillinen Korkeakoulu, Espoo
Markku Isoniemi Kvaerner Power Oy, Tampere
Jarmo Torniainen KCL, Espoo

ilmoittivat ennen kokousta olevansa estyneita.

2  EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellisen kokouksen poytdkirja hyviksyttiin muutoksitta.

3 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET
Soodakattila Tulevaisuudessa II

- SOTU II on LTR:n ja KTR:n valvonnassa
- Tutkimuksia on tilattu LTY, AA, VTT/TKK ja Boildec Oy:1ti.

ATR

Tyoryhmdn projektit

- Soodakattilan perusinstrumentointi

- Lipedrenkaan instrumentoinnin kartoitus

- Riskingraafin kalibrointi (projektiehdotus)

KTR

Tyoryhmdin projektit
- Akustiikkaan liittyvié tutkimuksia suunnitteilla
- Peittaussuositus

LTR

Tyoryhmidin projektit

- Suopaselvityksen jatkohanke

- SOTU: Kaliumin ja kloorin poisto

- Suojavaatetus soodakattilan kemikaaliroiskeita vastaan
- Soodakattilan materiaali ja energiatase

- Soodakattilan raskasmetallitaseet

OTR

Tyoryhmidin projektit
- Konemestaripdivit, 26.1.2005, Pietarsaari / Kokkola
- Vuosikokous, 31.3.2005, Silja Opera
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4 LENTOTUHKAN PUHDISTUS JA JATKOKASITTELY II
Tavoite ja aikataulu

Projektin tavoite on 10ytdd soodakattilan lentotuhkan paras (hal-
vin/tehokkain) puhdistusmenetelmd. Samalla yritetddn 16ytdd myos vaihto-
ehtoja tuhkan kuljetukseen. Tdémé on jatkoprojekti.

Projektin tilanne

Kurt Sirén raportoi projektin tilanteesta ja ensimmaisisté tuloksista. (Liite I)
Ennuste

Tyon raportti julkaistaan vuoden 2005 alussa.

Julkaisu ja painatus

Raportti julkaistaan soodakattilayhdistyksen kotisivulla.

Kommentit

5 HAJUKAASUOHJEEN PAIVITYS JA KAANTAMINEN ENGLANNIKSI

Hajukaasuohjeen péivitykseen tulleet kommentit késiteltiin. Korjattu teksti
jaetaan tyoryhmdlle ja hallituksen jédsenille. Kommentit yritetddn saada
mahdollisimman pian, viimeistddn kuitenkin 20.1.2005 ennen tyoryhmin
seuraavaa kokousta.

Suositus on kddnnetty englanniksi. Esa Vakkilainen tarkistaa kddnnosti ja
lisdd korjatut kohdat. Kéénnos jaetaan viimeisten korjausten jilkeen. Tyo
julkaistaan yhdistyksen kotisivuilla.

6 CO,; EMISSIONS: MINERAL CARBONATION AND PULP AND PAPER INDUSTRY
(CO; NORDIC PLUS)

Tavoite ja aikataulu

Projekti on 3-vuotinen ja loppuu 31.3.2006. Projektin tavoitteena on selvit-
tad CO, talteenotto ja loppuvarastointi sekd mahdollisuudet hyotykayttoon
Suomessa. Projektiin osallistuu Soodakattilayhdistyksen lisdksi Outokum-
pu Oy ja Nordkalk Oy sekd TEKES. Projekti toteutetaan Teknillisessd Kor-
keakoulussa.

Projektin tilanne

Sebastian Teir ja Sanni Eloneva raportoivat projektin tilanteesta ja tyon tu-
loksista. (Liite II ja Liite III)
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Ennuste

Toinen diplomity6 valmistunee talvella 2004/2005.

Julkaisu ja painatus

Projektin raportti julkaistaan Soodakattilayhdistyksen kotisivuilla sdhkoi-
sessd muodossa eika siitd paineta erillistd julkaisua.

Kommentit

7 SOODAKATTILAA KOSKEVAT LAINSAADANNOT

Esa Vakkilainen on laatinut lyhyen raportin Soodakattilaa koskevista uu-
demmista ympaéristolainsiddanndisti. Raportti on tdménhetkisen ympa-
ristdlainsdddédnndn tilanteen mukainen. Esa Vakkilainen esitteli raportin
kokouksessa.

8 PROJEKTIEHDOTUKSET 2005 >

Ehdotetut projektit:

EPER jatkoselvitys. Tarkistetaan vuoden 2004 lopulla, onko tarvetta
erilliseen tutkimukseen. Reino Lammi Suomen ympaéristokeskuksesta
opas loytyy seuraavasta osoitteesta:

http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=19942 &lan=fi

Soodakattilahuoneen ilmanlaadun parantamiskeinoja (liuottajan ympa-
ristd; hajukaasut; ilmanotto kattilan alaosassa; tehdasilmakartoitus
[Tamminen, Enwin Oy]).

Réjaytyssuojausasiakirja ATEX. Pitéisi selvittdd, mitkd soodakattilalai-
toksen kohteet vaativat huomiota.

Tehtaiden paidstolupakartoituksen pdivitys (seuraavat luvat anotaan
vuonna 2004; voimaantulo 2005-2007; tutkimus tdmén jilkeen).

Polypasstojen vihentdminen alle 10mg/m,’

Soodakattilan raskasmetallipddstot ilmaan; LTR:n tutkimusprojekti
vuodelle 2005: soodakattilan raskasmetallitaseet.

Pienhiukkasdirektiivi ja FINE (TEKES -ohjelma)
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- Uuden sellutehtaan kokonais- NOx pééstot (IPPC, "BAT”). Mahdolli-
nen suorittaja olisi Esa Vakkilainen. Pyydetdin Esa miettimdén projek-

tisuunnitelma.

Lista siirretiidn aina seuraavaan poytikirjaan!

9 MUUT ASIAT
Kvaernerin uusi edustaja on Mikko Anttila.
KCL:n uusi edustaja on Jarmo Torniainen.

Yhdistyksen kotisivuilla on Pekka Postin ja Kauko Ylioinaan puhelinnume-
rot ilmoitettu védrin. Sihteeri korjaa numerot.

10 SEURAAVA KOKOUS

Seuraava Ympaéristotyoryhmin kokous pidetddn 27.01.2005 alkaen kello
10.00 Hotelli Kaarlen tiloissa Kokkolassa.

Vakuudeksi

Jens Kohlmann
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Sahkosuodintuhkan puhdistus 11

Kurt Sirén

Tavoite: Loytdéd soodakattilan lentotuhkan paras
(halvin/tehokkain) puhdistusmenetelma
natriumsulfaatin hyotykdyttod varten.

Havaintoja osasta I

 Saavutettu puhtaus 99,94 % jos
kaliumia ei lasketa epapuhtaudeksi

» Kaliumia tuotteessa 0,7 %

» Metalleja saatava pienemmiksi (Fe,
Ca, Mg ja muita)




Havaintoja osasta I

« Uutto ei poista kaliumia (glaseriitti)
 Jadhdytyskiteytys tehokkaampi, mutta
kideveden poisto tuotteesta hankala
» Haihdutuskiteytys tehtidva viimeiseksi

—> kidevedeton tuote

Uudet lahtokohdat (Osa II)

 Uutto pois
 Panostetaan metallipuhdistukseen

— Cr, Mn ym. aiheuttavat lasissa varid ppm-
tasolla, hairitsevét tekstiilivarjaystd ym. K
el tarkea.

» Laajempi tarkastelu:
— markkinat
— kuljetustavat ym logistiikka
— laajemmat metallianalyysit




Taman hetken tilanne

N
» Markkinatiedustelu tehty ‘( 3
» Kokeet tehty

— Naytteet ldhetetty analysoitaviksi

— Ei vield analyysituloksia

» Kuljetuskysymyksii selvitetty

Markkinatiedustelu

Lannoiteteollisuus: 3500 t/vuosi

— lisé4 potentiaalia

Lasiteollisuus: 1350 t/vuosi

Pesuaineteollisuus: 1000 t/vuosi

Tekstiilivarjdys:Loydetty vain 200 t/vuosi

Yhteensa runsaat 6000 t/vuosi

Suomessa liuotetaan 17000 t/vuosi




Markkinatiedustelun tuloksia

Kaikki et uppoa Suomen markkinoille
Oltava my06s muita rikin tasapainottamis-
keinoja

Kuitenkin huomattava osa voitaisiin myyda

Useat potentiaaliset asiakkaat olivat selvésti
kiinnostuneita

Séaterin sulfaattia pidetdén kalliina.

Puhdistus

» Tuhkan ulosotto siten etta
suppilotuhka ei ole mukana!




Puhdistuskokeet

Suodintuhka
!
Vettd 2:1 — Liuotus

—

Liuos Sakka

!
Jadhdytyskiteytys
|
! '
Liuos CO,*-poisto ~— H,SO,, NaOH
Haihdutuskiteytys
|
Liuos Tuote

Puhtausvaatimukset, lannoiteteollisuus

Aine tai Vaatimus Lentotuhka Ref ' Huomautus

omin. mg/kg

K Ei haittaa 47000 1

Ca " 130 2

Hg <1 mg/kg <0,08 1

Cd " 1,6 1

Pb <5 mg/kg 1,1 1

As " 0,6 1

\4 Alhainen 10 3

Cr " 0,2 1

Ni " 3,1 1

Kosteus Kuiva 0 Varastointiongelmat
Bulkkitih > 0,5 t/m? 0,2 t/m3 Oltava merkittivisti suurempi

Ref. 1)Wartiovaara 2001 2)Osal 2003 3 KCL 1995




Aine

Pb
Cr(VI)
Kosteus
Raekoko

Puhtausvaatimukset, lasiteollisuus

Vaatimus
<0,3 %

<1,5 %
100-200
pm

Lentotuhka
mg/kg

17
58
6,1

0,14

3.1
0,2
<1
1,6
1,1

R Huomautus

o
-

Otetaan huomioon reseptin

Poistuu savukaasujen mukana
Ei ongelma, lisitiin
Antaa virhevirii

Sulaamattomia hiukkasia

Elintarvikepakkausvaatimukset
(pullot)

"

L B L~ SRS IR S Iy

Varastointihaittoja
Polttokaasut kuljettavat liian

Lihteet: 1) Wartiovaara 2001 2) Sirén 2003 3) KCL 1995 4) Sangfors 2000

Pesuaineteollisuus: Vertailu natriumfosfaattiin

Aine

Mg
Ca
As
Cr
Fe
Co
Ni
Cu
Pb
Cd
Zn
Ti
Hg

Lentotuhka

mg/kg
60
130
0,6
0,2
17
0,14
3,1
1,3
1,1
1,6
40
<1
<0,08

R.

W = = = = = DN W = = N W

Toim.1 Toim. 2 Toim. 3
Tyypill. Maks. Maks. Maks.
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
9,6
25 300
0,6 <15 <10 <1
0,9 <1 <1
<50 <50 <50
0,7 <1
0,5 <1 <1
0,7 <3 <1
<5 <5 <1 <1
<1 <0,1
24 <10 <5
6 <q
<0,01

Lihteet: 1) Wartiovaara 2001 2) Sirén 2003 3) KCL 1995 4) Sangfors 2000




Kuljetus

Ainemuodot ja bulkkitiheydet

Bulkkitiheys Na,SO,
kg/m? '
Suodintuhka n. 200 801
S. granuloituna 570 80«
Na,SO, 1320 100
Na,S0,.10H,0 750 44
Liuos 1330 33

1) Arvioitu saanto 80 % (keskitetty puhdistus)

Granulointi

Tuhka
!

Vesi —

Granulointi

37 %

Granulointi: Pydritys tasaisella alustalla

Seulonta

Kuivaus

Tuote

<5 mm




Kuljetusvaihtoehdot

(perdavaunulliset)

Avolava

Turveauto
Kontti
Jauhesiilo

Sailidauto

Rajoitus: Auto + lava/perdvaunu 60 t

Hyotykuormaa 30 — 40 t

Avolava, turveauto
ja kontti

« Avolava: 43 m?

 Turveauto (suurimmat): 138 m?
— pohjakuljetintyhjennys

» Kontti:

— sisdpussimahdollisuus, ei sovi
raskaille aineille

— ei kilpailukykyinen hinnaltaan




Jauhesiilo, maksisiilo ja tankkiauto

« Jauhesiilo: 65 — 70 m?

— siilosta siiloon, paineilma
* Maksisiilo: 120 m?

— tuhkalla 20 t (soveltuu vain tuhkalle)
« Siilidauto: 30 m?3 (40 t)

— Suomessa ylikapasiteettia (halpa)

€/tNa2SO4

Kuljetustapojen vertailu, 250 km

120
100 9_7
80 |
60 - 26
39 38 40
40 — 31 34 36
20
| H I0OE H H
0 g o o e} [y o) Y o) 1Y o) o
& = = 5 8 = & = & = 5
c | £ ¢ s s £ E €
Suodintuhka Granuloitu Na2S04 Glauber Liuos
tuhka 33 %

Muoto ja tapa




Johtopaatokset

» Markkinat: Kédyttod 10ytyy, muttei riitd rikin
tasapainottamiseen (Suomessa)
 Puhdistusprosessi riittivan hyva?

— ainakin lannoitekdytt6on, todennikdisesti myds
muihin tarkoituksiin

Johtopaatokset

 Edullisin kuvio ndyttdisi olevan granulointi
ja keskitetty puhdistus
— keskitetty laitos halvempi investointi
— ainoastaan granulointi sellutehtaalla
— Huom! Myo6s mahdollista ettd Kemira hoitaisi
puhdistuksen!
* Sijoitus?
— Kemiran tehtaat ldnnessé

— Lasiteollisuus eteldssa
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TEKNILLINEN KORKEAKOULU '
Energi i 0 jelun laboratorio http://eny.hut.fi/noco2

ja ympiiri

CO, emissions: mineral carbonation and Finnish
pulp and paper industry

Sebastian Teir & Sanni Eloneva

Energiatekniikan ja ymparistdnsuojelun laboratorio, TKK

Soodakattilayhdistyksen ymparistotyoryhman kokous, 24.11.2004, Vantaa

" FINMNISH RECOVERY
BOILER COMMITTEE
NN R HORDISK ENERGIFORSKNING * TEKES

1724
8.12.2004

Sisalto @

* Projektiesittely
* Mineraalikarbonointi hiilidioksidin loppusijoitusvaihtoehtona

* Mineraalikarbonoinnin potentiaali hiilidioksidipaastdjen vahentamiseen
Suomen paperi- ja massateollisuudessa seka rauta- ja
terasteollisuudessa

« Sanni Elonevan DI-tyd: Mineraalikarbonaatin hyotykaytosta,
kuivakarbonoinnin prosessimallinuksesta ja liukoisuuskokeista

2/24
8.12.2004




Projektitietoa @

* Mineral carbonation for long-term CO, storage; and other CO, sequestration
issues ("Nordic CO, sequestration"”, Pohjoismaiden energiatutkimusohjelma,
2003-2006)

» CO, emissions: mineral carbonation and Finnish pulp and paper industry (“CO,
Nordic Plus”, Tekes ja SKY, 2002-2005)
* Henkilokunta:
— Ron Zevenhoven, projektipaallikkd
— Sebastian Teir, tutkija
— Sanni Eloneva, tutkimusapulainen
— Tuulia Raiski, tutkimusapulainen (2003)

— Tutkimusapulainen 20057

* Yhteistybkumppaneita:

— GTK, Foster-Wheeler, Aker Kvaerner, Nordkalk, Enprima, Outokumpu, Rautaruukki,
Kemira GrowHow, Fortum, Suomen soodakattilayhdistys, Dead Sea Periclase.

3/24
8.12.2004

Tutkimuspaamaara @

»  Karbonointiprosessin kehittdminen
— Energiatehokkuus
— Reaktionopeus
*  Mineraalikarbonointi hiilidioksidin loppusijoitusmenetelméana Suomessa ja
Pohjoismaissa
— Mineraalivarat (>GTK)
— Integrointi
« Paperiteollisuus
« Energiatuotanto
* Metallituotanto ja muu teollisuus
+  Tutkimusmenetelmia
—  “Tydpdytatutkimusta”
— Kokeellinen tutkimus (leijupetireaktorit, TGA, panosreaktorit)

— Prosessisimulointi (Aspen Plus ja Outokumpu HSC)

4/24
8.12.2004




\/4?' Mita on mineraalien karbonoiminen? a

Mg- ja Ca-peraiset mineraalisilikaatit
muodostavat CO, kanssa kiinted, veteen
liukenematonta karbonaattia

— esim. Serpentiini:
Mg,Si,05(OH), + 3 CO, >
3 MgCO, +2 Si0, +2 H,0 +
lampoa

Tapahtuu luonnossa itsestaan

— Kivien rappeutuminen
— 100 Mt CO, / vuosi

— Hidas luontoprosessi

5/24
8.12.2004

\C Mineraalikarbonointiprosessin periaatekuva a

co,

Vision 21 Power Plant

[DOE, 2001]

8.12.2004




Hiilidioksidivarastojen vertailu

Hiilidioksidivarasto Kapasiteetti (Gt CO,) | % paastoista 2000- Sailytysaika
2050 (BAU) (vuosina)
Mineraalikarbonaatti 10 000 — 1 000 000 500 — 50 000 50 000 — 1 000 000
Valtameret 5000 - 100 000 250 - 5000 500 - 3000
Suolavesikerrostumat | 400 — 10 000 20 -500 800 — 20 000
Ehtyneet kaasulahteet | 800 40 800 — 20 000
Ehtyneet dljylahteet 120 5 800 — 20 000
Hiiliesiintymat >15 >1 800 — 20 000
Biomassa 30-100 2-4 30-100
7124
8.12.2004
Hiilidioksidivarastojen vertailu [VGB, 2004]
Storage | Advantages Disadvantages Participating bodies Cost range
Method £/ tonne
Aquifars High availability world-wids - minimises transport | No addifional income cf. EOR US DoE, IEAGHG, TNO, RITE, |On-shoma 1-7
BGR
Greatest polantial capacity Uncertainty regarding long term resarvoir stability due | MIT & many other universities Off-shore 6- 13
to higher prassura/dansity of injactad GOz
Natural gas storage experience Environmental risks - groundwater or surface leakage | Statoll & other oil & gas
companies
Qil fialds Additional income from EOR Uncartainty ragarding long tam resaivoir stability due | US DoE, IEA GHG, TNO, RITE, |Morth Sea '
to highar prassura/dansity of injactad GO, EU FVI
Qil field gaology is well known Environmental risks - surface leakage through PanCanadian Resources Lid. & |Valwe 10-15
boraholes athers
EOR tachnology is wall astablished Ol fialds are much lass numarous than aquitars - Short-tall 20
implications for transportation distanca
Accass to North Saa oil fields - approaching final
production - EOR banafits
Gas fialds Additional income from extra natural gas Risk of contaminating natural gas with COz US DoE IEA GHG, THNO, RITE On-shore 2-§
Gas storaga well proven (> 310" m? W orld-wide, number of gas fialds is limited (significant | Geological Survey Groups Off-shora 8- 11
undarground) in Europa)
Natural €0z fialds available to further research Enwvircnmental risks - surface leakage through
(2.4., McEImo Dome Fiald - Colorado, 283 Mm’®, | boraholas
98% purity)
Coal seams |Additional inceme from extra methans Enwirenmental risks - surface leakage through US DoE, IEA GHG, TNO, RITE, | Not available
borahales CSIRO
Coal daposits oftan local to source (powsr plant) | Possibls fracturas from coal swalling and drilling Burlington Rasourcas & othars
oparations
CH, also increased by assodated Nz in flue Alberta Research coundil,
Canada
Owaan Huga storage capacity Unlikaly to ba lagal undar axisting conventions Not availabla
Rapid daploymant Uncertainty regarding impact on marine lifa
Carbonate Sacure long term ratanion Largs mass flow ratasopf minaral Los Alamos National Laboratory |15 -20
Low emvironmental risk High enargy consumption ZECA
HAvoidance of serpantine with chiysolile asbestos
['CO, Capture and Storage” - VGB Report on the State of the Art, 2004] 8/24

8.12.2004




Suomen CO, loppusijoitusvaihtoehdot Ia

[VTT, 2002]
9/24

8.12.2004

é Mineraalikarbonoinnin potentiaali Suomessa Ia

*  Luonnollisien magnesiumsilikaatien
saatavuus erinomainen

«  Luonnollisien kalsiumsilikaattien
saatavuus huono

«  Talla hetkelld ainoa kotimainen

loppusijoitusvaihtoehto Rovfniemi

«  Kalsiumkarbonaatille 16ytyy jo markkinat

O 2 milj. t

@ 1 mij.t
Kuonio e 08 mfl_!.t
aasa e e 0.6milj. t
e o 0A4milj.t
o
Pori Tampere
P Lappeenranta
Oe /

10/24
8.12.2004




Mineraalikarbonoinnin potentiaali Suomessa

»  Hitura-kaivos: 95 000 000 m?
serpentiniittia

— Loppusijoituspaikka 560 MW
hiilivoimalan CO,-paéstéille 15
vuodeksi

— Jo 10 000 000 m3 serpentiinia
sivutuotteena

*  Muita esiintymia
— Horsmanaho-kaivos
—  Siilinjarvi-kaivos

+ Mahdollista tuottaa 9 Mt kiillerikaste
vuodessa

- Kemi
— Lappeenranta (wollastoniitti)

« Ainoa kalsiumsilikaattikaivos Suomessa

+  Esiintymaselvitys jatkuu GTK:lla

8.12.2004

Rovaniemi
L]

Kuopio
Jyviskyld
yv = yla W

ori Tampere
& Lahti
L]

L: nrant
okappeenranta

B mine

O milj. t

@ 1 mij.t

e 0,8milj.t
o 0,6milj.t

o 04milj.t

11/24

Mineraalikarbonoinnin potentiaali Suomessa

3

» Rautatuotannon kuonatuotteilla sopiva
koostumus karbonointia varten

— Korkea CaO-pitoisuus (40-60%)
— Epapuhtauksia
— Rautaruukki, Raahe
+ 0.5 Mt kuona / vuosi
—  Outokumpu, Tornio
» 0.5 Mt kuona / vuosi

— Seka Raahe etta Tornio
potentiaalisia vaihtoehtoja
kalsiumkarbonaattituotantoa varten

8.12.2004

Jyviskyla
YV‘Y [ |

ori Tampere
o]

Lahti Lappeenranta
. o)

B industry

B mine

O milj. t
@ 1 mij.t
e 0,8milj.t
o 0,6milt
o 04milj.t

12/24




CO, paastot Suomen paperi- ja
massateollisuudesta (2003)

Metséteollisuuden osuus Suomen fossiilista
CO, paastdista n. 15%

Biopolttoaineista tulevat CO, p&astét monta
kertaa suuremmat

CO,:n talteenotto ja loppusijoitus
nykymenetelmilla ja nykyhetkessa ei
taloudellisesti kannattava

Suositeltavia toimenpiteita
— Energiansaastd
— Hiili > Maakaasu
— Biopolttoaineiden hyddyntéaminen

— Prosessien uudistaminen /
parantaminen

Karbonointiprosesseja kaytdssa
— Kaustisointi
— PCC-tuotanto

~
N

Kemijai

Kajaani
?

Pietarsaar

a
Kuopio

2
Adngioski

Iyiskyla
Mantia 97 Varkaus
?quansankosm

Lelahy 7@ Jamsa

Noka® @7 teinoia

P @ Kusarkosi

o Valkeakoski Y %3

?
? Jank
Tervakoski A

™)
-4 Horsmanaho

0 Fossil CO2 emissions >1000 kt
©  Fossi COZemissions 100-1000 kt
0 Fossi CO2emissions 10-100kt
Fossl CO2 emissions 1-10 ki

?  Unknown fossil CO2 emissions.
Biofuel CO2 emissions >1000 kt
Biofuel CO2 emissions 10-100 kt
Unknown biofuel CO2 emissions

Mine with serpentine deposits

@ Bioluel CO2 emissions 100-1000 ki
o
2
a
a

Mine with wolas tonite deposits

Emission data from 2002

‘&v - 0 100 200 km 1 3/24
8.12.2004
Prosessivaihtoehtoja
Saostetun kalsiumkarbonaatin tuotanto (kayténté mineraaliteollisuudessa)
— Vaatii puhdas CaO raakamineraalina
Kuiva, paineistettu prosessi, suora (USA, 1996)
— Liian hidas
Suolahappoprosessi, epasuora (USA, 1997)
— Liian energianvaativa
Sulasuolaprosessi, epasuora (USA, 1997)
— Liian energianvaativa
Hiilihappoprosessi, suora (USA, 2000)
— Liian energianvaativa
Etikkahappoprosessi, epasuora (Japani, 2001)
— Lupaavin menetelma
Natriumhydroksidiprosessi, epasuora (USA, 2003)
— Patenttihakemus jatetty
— Prosessinkuvaus julkinen, mutta tuloksia salaisia
14/24
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Mg(OH),:n kuivakarbonointi @

+  Paineistettu prosessi nopeuttaa reaktion Log ltoz“

. Mg(OH), karbonoituu nopeammin kuin MgO
—  Mg(OH), parempi vaihtoehto kuin
MgO
—  Mineraalin reaktiivisuus riippuu myds
valmistusmenetelmasta

— USA: 90% konversio puolessa
tunnissa (p = 53 bar, T=565°C,
mineraali esikasitelty)

. TGA-analyysilla: 3% konversio neljsséa
tunnissa (74-125 um)

w
o s

. Leijupetireaktorilla max. 8% konversio n.
kymmenessa tunnissa

3
=

. Paineistettu reaktori tarvitaan

- o
-

. Etikkahappoprosessi huomattavasti
lupaavampi

——35 bar 510°C Mg(OH)2 |

2 4 6
Time (h)

Conversion Mg to MgCO3 (%)

s o
& o &
!

o
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Etikkahappoprosessin periaate @

+ Kalsiumsilikaatti liuotetaan etikkahappoon, jolloin silikaattioksidit
saostuu

CaSiO, + 2CH ,COOH — Ca** +2CH ,COO~ + H,0 + SiO,

» Liuos annetaan reagoida hiilidioksidin kanssa, jolloin
kalsiumkarbonaatti saostuu

Ca™ +2CH,COO™ +CO, + H,0 - CaCO, + 2CH,COOH

» Etikkahappoprosessista I0ytyy erittdin vahan kirjallisuustietoa

— Olemassa olevien tietojen perusteella prosessi nayttaa erittain lupaavalta

16/24
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Saostettu kalsiumkarbonaatin tuotanto @
(PCC)

» Kalsiumkarbonaattia kaytetdan paperitehtaassa paperitayteaineena ja
paallysteena

» Saostettu kalsiumkarbonaatti on puhtaampi aine

— Jauhatettu kalsiumkarbonaattia (kalkkikivi) poltetaan kalsiumoksidiin (kalkkiin)
>900°C

CaCO,> CaO + CO,

— Kalkki kuljetetaan PCC-tehtaalle, missa kalkki kosteutetaan ja karbonoidaan
CaO + H,0 2 Ca(OH),

Ca(OH), + CO, 2 CaCO, + H,0

» Suomen PCC markkinat ovat 0.5 Mt per vuosi, missé vuosittain sidotaan 0.2 Mt CO,

17124
8.12.2004

PCC-tuotantoprosessin mallinnus @

SLAKING

Temperature (C)
) Mass Flow Rate (kefhr)

Q  Duty (kW)

«  Kalkinpoltto ja karbonointi tapahtuu eri tehtaissa
«  Kalkinpolttoprosessi energiaintensiivinen: 2669 kJ/kg CaCO; @ 900°C
— 0.65 kg CO, / kg CaCOj; (raskaan polttodljyn polttamisesta)

«  Karbonointiprosessi vapauttaa lamp6a mutta toimii matalissa lampétiloissa (<90°C)
— 0.44 kg CO, / kg CaCO,

«  Nettopaastot: 0.21 kg CO, / kg CaCO,

18/24
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Uusi idea: PCC-tuotanto kalsiumsilikaateista @

+  Etikkahappoprosessi voisi soveltua
PCC:n tuottamiseen kalsiumsilikaateista

— Alhainen energiantarve

— Etikkahappo kierratetdan
prosessissa

. Luonnolliset kalsiumsilikaattivarat liian
pienia

. Kuonatuotteiden saatavuus riittava

. Kuonatuotteiden puhtaustarpeet
selvitettava

. Mahdollisuus tuottaa kaupallinen tuote
jateista ja vahentda CO,—paastéja
samalla prosessilla!

19/24
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PCC-tuotanto kalsiumsilikaateista - @

prosessimalli
(D)
Yauo
> e

N
T-60C, 30 bar X-10%
T-80C, 1 bar X-100%
O Temens© o
s Fow Rae i)
Q  Duty (kW) 10z
W Rt

. Mekaanisen tehon tarve: 223 kJ/kg CaCO; @ 80°C (30 bar, 10% konversio)
. Hiilidioksidin tarve: 0.44 kg CO, / kg CaCO3

. Hiilidioksidipaastot sahkétuotannosta : 0.096 CO, / kg CaCO3

. Nettopaastét : -0.34 kg CO, / kg CaCO;
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Hintavertailu — nykyinen menetelma

Kalkkikivi (CaCO3) Gotlandista 11 €/ton
Polttoainekustannukset 15 €/ton of CaCO,
kalkinpolttouunille

Kalkki PCC-tuotanto varten 100 €/ton

PCC:n hinta >120 €/ton

8.12.2004
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Hintavertailu — uusi menetelma

Wollastoniitti (luon. kalsiumsilikaatti)

>200 €/ton

Rauta- ja terdskuona (korkea CaO-
pitoisuus)

6-10 €/ton

Sahkontarve paineistamiseen

9 €/ton of CaCO,

PCC:n hinta

>120 €/ton

8.12.2004
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Tilannekatsaus 2003-2004 @

* Tutkimus laajennettu sisdltdmaan kalsiumsilikaatteja ja markaprosesseja

* Raakamateriaalit

— Lisaa kaivoksia sopivilla mineraalildydoksilla paikannettuja

— Teras- ja rautatehdaskuonia todettu olevan potentiaalisia mineraalikarbonointiin
» State-of-the-art selvitys: Lisda prosesseja |6ydetty

« CO, ja paperi- ja massateollisuus
— Hiilidioksidipaastot kartoitettuja

— PCC (saostettu kalsiumkarbonaatti) — tuotannosta saadaan kaytannéllista
teollisuuskokemusta mineraalien (kalsiumoksidien) karbonoinnista

*  Kokeellinen tutkimus

— Kuivakarbonoinnin saatu nopeammaksi, mutta viela liian hidas kaytanndlliselle
prosessille

— Liukoisuustutkimus osoittaa etta karbonaatit ovat kestavia myos happamille sadevesille

* Uudet ideat

— Jatekuonien karbonointi voisi samalla loppusijoittaa hiilidioksidia ja tuottaa jateista
arvokkaan kalsiumkarbonaattituotteen

23/24
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Projektin painopisteet 2005 @

+ Etikkahappoprosessin soveltuvuus karbonaattituotantoon
— Panoskokeita
» Kuonatuotteiden ja magnesiumsilikaattien liukoisuus etikkahapossa
» Magnesium- ja kalsiumasetaattiliuoksien karbonointi

— Prosessin kehittdminen ja mallintaminen

* Kuonasilikaatteista tuotettu kalsiumkarbonaatin soveltuvuus
paperituotantoon

« Jatkuvan prosessin rakentaminen laboratoriotiloissa?
* Uusi diplomitydntekija avustajaksi

* Mahdollinen CLIMBUS-projekti PCC / PMC valmistuksesta silikaateista
— Sanni Elonevan jatko-opinnot

— Ruukki kiinnostunut

24/24
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Etikkahappo-liukoisuuskokeet

8.12.2004

Selvittaa kuonien ja
magnesiumsilikaattien liukoisuus
etikkahappoon

Koemuuttujia
— Lampétila 25°C — 90°C
— Etikkahapon vahvuus

— Kuonapartikkeleiden koot
Kokeet ovat talla hetkelld kaynnissa

Ensimmaiset tulokset joulukuussa

pH

25/24

Etikkahappo-karbonointikokeet

3

8.12.2004

Selvittaa karbonointimahdollisuudet
etikkahappoliuoksessa

Selvittaa saostetun
kalsiumkarbonaatin puhtaus

Koemuuttujia
— Lampdtila
— Paine
— Kaasun koostumus

— Liuoksen vahvuus

Alkavat tammikuussa 2005

CO2in

T

Mineral in

pH
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Julkaisut 2004 @

+ "CO, emissions: mineral carbonation and the Finnish pulp and paper industry"
Tuufa Raiski, Master thesis

*  Refereed journal publications

— "Production of precipitated calcium carbonate from calcium silicates and carbon
dioxide"
Sebastian Teir, Sanni Eloneva, Ron Zevenhoven
Submitted to Energy conversion and management, August 2004

«  Conference presentations

— "Mineral carbonation for long-term CO, storage and Lithuanian mineral resources"
Inga Kavaliauskaite, Sebastian Teir, Gintaras Denafas, Ron Zevenhoven
paper submitted to "Energy systems and the environment", conference at Riga
Technical University, Riga (Latvia), October 14-16, 2004

— "Long term storage of CO, as magnesium carbonate in Finland"
Ron Zevenhoven, Sebastian Teir
presented at the Third Annual Conference on Carbon Capture and Sequestration,
Alexandria (VA), May 3-6, 2004 (11 p.)

— "Mineral carbonation and Finnish pulp and paper industry"
Sebastian Teir, Tuulia Raiski, Inga Kavaliauskate, Gintaras Denafas, Ron Zevenhoven
g\resleznégi at the 29th Int. Conf. on Coal Utilization and Fuel Systems, Clearwater (FL),
pri
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Linkit @

* http://feny.hut.fi
* http://eny.hut.fi/noco2
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HELSINKI UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
Laboratory of Energy Engineering and Environmental Protection http://eny.hut.fi/noco2

3
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Mineral Carbonation Process Modeling and
Carbonate Product Stability

Sanni Eloneva

Energiatekniikan ja Ymparisténsuojelun laboratorio,
Teknillinen korkeakoulu

Tekes / SKY “CO, Nordic Plus”
1/2003-1/2005
in conjunction with Tekes / GSF “ECOSERP”

¢ TEKES

Diplomityon sisalto
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Hiilidioksidi paastot ja niiden vahentaminen
Yleistd mineraalien karbonoinnista
Magnesiumiin pohjautuva kaksivaiheinen karbonointi

MgCO; ja CaCO, pysyvyys happamassa ympéristossa

o b=

Karbonointi tuotteiden kdayttomahdollisuudet




Karbonointi tuotteiden kayttomahdollisuudet a

S\

M. Kakizawa et al /Energy 26 (200]) 341-354

0.0174

* MgCO; hyvin vidhan : coz N
+ CaCO, melko paljon '
+ MgCO;, ja CaCO,: ¥ vt

— sitomaan tuhkaa yms.?

Flue gas

« PCC:n valmistus

Crystallizer

kalsiumsilikaateista
Thickner Thermal
power plant
100 MW
0.0395

Fig. 10 Flow diagram for the CO; sequestration process [Us].
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Kokeellinenosio: MgCO; & CaCO; pysyvyys a
happamassa ymparistossa

S\

* Tavoite: testata
karbonointituotteiden
varastoinnin turvallisuutta

— Esim. happamat sateet

« Kertaluontaiset kokeet:

— Synteettisesti valmistettu
karbonaatti

— Typpihappo liuos, pH=~1-7
— sadevesi
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Magnesium ja kalsium karbonaatin liukoisuus
typpihappo liuokseen

3

100000
, + Experinental Mg 100000 , -
000 , concentration 90000 + Experimental
Ca
oo ’ 80000 concentration
000 ’ o Theoretical Mg 000
Ehay I B0 I = Theorethical
E w00 Samo Ca
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= 4000 )
- , (Experimental {0 1
3000 Mg 000 .
j . [ —Linear
2000 l 20000 (Experi
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Liuenneen hiilidioksidin maara

8.12.2004

Liuennut hiilidioksidi MgCO; kokeissa
— pH>2 alle puoliprosenttia

- pH=2 ~1%

— pH=1 8-10%

Liuennut hiilidioksidi CaCO, kokeissa
— pH>3 0,1% jaalle

— pH=2 alle prosentin

- pH=1 7,5-9,5%

Suomen oloissa varastointi turvallista
- sadevesien pH~4

- vuorokausiminimi pH=3,57




Prosessimallinnus: Magnesiumiin @
pohjautuva kaksivaiheinen karbonointi

+ Endoterminen MgO tai Mg(OH), irrotus
serpentiinista

+ Eksoterminen MgO tai Mg(OH), karbonointi
— hiilidioksidikaasu paineissa 1, 12, 35 ja ~70bar

* Reaktorilampétilojen optimointi->ei
ulkopuolista lampoda

* Reaktiolammon hyoédyllisyys exergia-
analyysin avulla

8.12.2004

Kuiva kaksivaiheinen
magnesiumkarbonaatin valmistusprosessi

i

() Temperaure(©
() presure o
[ ] volar o e Gimeisc)

Q  Duy (kW)
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&
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Vaatimukset g

+ Extraction-reaktorin lampétila korkeintaan
— 360°C MgO:lle
— 253 °C Mg(OH),:lle
+ Karbonointi-reaktorin maksimi lampétila riippuu CO,
paineesta
* T(karbonointi)>T(extraction)
* Reaktoreiden ja lammonsiirtimien yhteenlasketun exergian
tulee olla negatiivinen
8.12.2004
Z Yhteenlaskettu exergia kaksivaiheiselle MgO a
N perusteiselle karbonoinnille (12 bar)
150
——Te(100C)
100
= 50 ——Te(200C)
T 0 N,
> ——Te(300C)
> .50 <\‘\\\:\\:D\
2
E -100 —0—Te(400C)
-150 .
“ =, [ |—eCarbonation
'200 T T T T T T T Iimit
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Carbonation temperature (C)
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Optimaalinen lampdétila-alue

3

500 » /ﬁﬁ
%450 /(
= 400
§350 /' [
£300 - ' $
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10

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Carbonation temperature (C)

—-SUM(exergy)=0_1,
12&35bar
—0—SUM(exergy)=0_70
bar
=¥ T(extraction)=T(car
bonation)
—-carbonation
limit_1bar
—4—carbonation
limit_12bar
—k—carbonation
limit_35bar
—o—carbonation
limit_70bar
extraction limit
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