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1 Johdanto

Vedyn tuotanto ja teollinen kaytto itsessaan ei ole uusi asia; kemian- ja petrokemianteollisuus on
kayttanyt vetya jo vuosikymmenten ajan. Esimerkiksi Suomessa teollisuus kdyttaa vuosittain noin
150 000 tonnia vetya, padasiassa 0Oljynjalostuksessa ja biopolttoaineiden tuotannossa. Muita vedyn
kayttajia ovat kemianteollisuus, kaivosteollisuus ja malminjalostus (Laurikko ja muut, 2020). Maail-
manlaajuisesti suurin vedyn kuluttaja on urean ja muiden lannoitteiden valmistuksessa tarvittavan
ammoniakin tuotanto. Ammoniakin tuotannon osuus globaalista vedyn kokonaiskysynndsta on noin
50 % (Dincer & Acar, 2017).

Energiasiirtyman edetessa vedylla nahdaan yha tarkedmpi rooli osana kestdvia energiaratkaisuja ja
vahahiilista tulevaisuutta. Lisaksi kestavasti tuotettu vety voi korvata fossiilipohjaisen vedyn monissa
teollisissa prosesseissa ja kaynnistaa uusia puhtaampia tapoja tuottaa teollisuustuotteita (EC, 2023).
Mahdollisia kdyttdkohteita |6ytyy etenkin lannoite- ja kemianteollisuudesta, teras- ja sementtiteolli-
suudesta, elintarviketeollisuudesta ja elektroniikkateollisuudesta. Lisdksi vety mahdollistaa hiilettd-
man tulevaisuuden vaikeasti sahkoistettdvassa liikenteessa (laivaliikenne, raskas tieliikenne ja lento-
liikenne). Vety on my0s yksi lupaavimmista vaihtoehdoista uusiutuvan energian varastointiin. Vedyn
varastoinnilla voidaan tasapainottaa energiantuotannon ja -kulutuksen vaihteluja, jotka lisaantyvat,
kun energiatuotannossa hyddynnetaan yha enemman saariippuvaista uusiutuvaa energiaa. Lisdksi
vedylla on tarkea rooli kehitettdessa uusia strategioita teollisuuden hiilidioksidipadstéjen muuttami-
sessa arvokkaiksi kemikaaleiksi, kuten synteettisiksi polttoaineiksi (Sanchez-Bastardo ja muut,
2021).

Tana paivana vedyn rooli on tarkea paitsi hiilidioksidipdastéjen vahentdmisessa myds energiaoma-
varaisuuden kannalta. Vetya voidaan tuottaa erilaisista raaka-aineista monenlaisia teknologioita
kayttden. Talla hetkelld suurin osa vedysta tuotetaan fossiilisista polttoaineista, tyypillisesti maakaa-
susta. Suomessa kaytettavasta vedysta 99 % tuotetaan joko fossiilisten polttoaineiden hoyryrefor-
moinnilla tai osittaishapetuksella ja alle 1 % vesielektrolyysilld (Laurikko ja muut, 2020). Jotta ve-
dysta saadaan suurin hydty puhtaana energianldahteend, on se tuotettava nykyisia fossiilisia poltto-
aineita hyédyntavia menetelmia vahapaastéisemmin. Uusiutuvat energialdhteet ja uusiutuvat raaka-
aineet tarjoavat parhaan mahdollisuuden pienentda vedyntuotannon hiilijalanjalkea. Samalla ne va-
hentavat riippuvuutta fossiilisista polttoaineista. (Dincer & Acar 2017; Karaca ja muut, 2023)

Taman raportin tavoitteena on tarjota kattava yhteenveto kestdvistd vedyntuotantomenetelmista.
Kohderyhmana ovat Eteld-Pohjanmaan energiayhtiot, elintarvike- ja muun teollisuuden toimijat,
startup-yritykset seka aluekehittamisen asiantuntijat. Raportti on koostettu seuraavasti: Luvussa 2
kartoitetaan tarkeimmat vedyn tuotantomenetelmat kdytetyn raaka-aineen mukaan luokiteltuna.
Tarkemmat kuvaukset erilaisista vedyntuotantomenetelmista ja niiden teknologiavalmiustasoista esi-
tetdan luvuissa 3, 4 ja 5. Luku 3 keskittyy perinteisiin metaanipohjaisiin vedyn tuotantoprosesseihin,
biomassapohjaiset teknologiat kuvataan luvussa 4 ja vedyn erottaminen vedesta luvussa 5. Luku 6
kokoaa yhteenvedon tarkeimmista havainnoista.
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2 Vedyn tuotantoreitit

Kuva 1 esittda paadasialliset vedyntuotantomenetelmat kdaytetyn raaka-aineen mukaan luokiteltuna.
Varikoodit kuvaavat vedyn hiilijalanjalkea. Fossiilisten polttoaineiden osalta hallitsevin teknologia
maailmanlaajuisesti on hiilivetyjen, paaasiassa maakaasusta saatavan metaanin, hdyryreformointi ja
osittaishapetus. Kivihiilen kaasutusta kadytetaan maissa, joissa on runsaasti tata luonnonvaraa (Ursua
ja muut, 2012). Maakaasun vety on koodattu "harmaaksi", "siniseksi" tai "turkoosiksi". Harmaan
vedyn tuotannossa prosessista peradisin olevia kasvihuonekaasuja ei sidota; ilmakehaan vapautuu
lahes 10 kg hiilidioksidia tuotettua vetykiloa kohden (Giovannini, 2021). Harmaa vety luokitellaan
siniseksi, kun yli 90 % hiilidioksidipadstoista otetaan talteen ja eristetdan hiilidioksidin talteenoton ja
varastoinnin (CCS) avulla (AuroraHydrogen, 2021). Turkoosilla vedylla tarkoitetaan vetyd, joka on
tuotettu maakaasun pyrolyysilla. Pyrolyysimenetelman merkittavin hyoéty on, etta kaikki hiili otetaan
talteen kiintedssa muodossa. Kiintea hiilisivutuote on helpompi sitoa kuin kaasumainen CO; ja kiin-
teda hiiltd voidaan hyotykdyttaa edelleen muihin sovelluksiin, kuten maanparannusaineena tai tuot-
teiden valmistuksessa.

Vaikka fossiiliset polttoaineet ovat talla hetkelld vedyntuotannon ensisijainen raaka-aine, kiinnostus
uusiutuvista luonnonvaroista peraisin olevaan "vihrean" vedyn tuotantoon kasvaa. Ylla olevia perin-
teisia, kypsia, maakaasupohjaisia tekniikoita voidaan soveltaa myds vedyn tuotantoon biometaa-
nista, jolloin saadaan uusiutuvaa vihreaa vetya. Biometaanin kdyttdminen raaka-aineena maakaasun
sijaan ja prosessin yhdistaminen CCS:aan johtaisi jopa hiilidioksidin nettopoistoon ilmakehasta, jol-
loin puhutaan ns. negatiivisista paastoista (Antonini ja muut, 2020). Vihreaa vetya voidaan saada
my®s monenlaisista biomassalahteista erilaisilla termokemiallisilla ja biokemiallisilla prosesseilla. Tar-
keimmat termokemialliset prosessit ovat pyrolyysi ja kaasutus. Biokemiallisessa vedyn tuotannossa
hyédynnetaan lammon sijaan mikrobeja biomassan muuntamiseksi vedyksi. Biokemialliset prosessit
ovat termokemiallisiin menetelmiin verrattuna vahemman kypsia, mutta niilla voi olla pitkan aikavalin
potentiaalia kestéavaan vedyntuotantoon. Vedyn tuotanto biomassasta vakiintuneen anaerobisen ma-
datysprosessin kautta yhdistettyna raakabiokaasun CO;-reformointiin on my6s noussut houkuttele-
vaksi teknologiseksi ratkaisuksi vihrean vedyn tuotantoon. Integroidulla anaerobisella madatyksella
ja COy-reformoinnilla voidaan hyddyntaa biokaasussa olevaa metaania ja hiilidioksidia tdysimaarai-
sesti, eika erillista biokaasun jalostusvaihetta biometaaniksi tarvita. Kaikkien biomassapohjaisten
menetelmien sivuhydty on jatteiden tehokas havittaminen.

Vetta pidetaan yleisesti lupaavimpana vihrean vedyn lahteena tulevaisuudessa. Elektrolyysi eli pro-
sessi, joka kayttaa sahkoa veden jakamiseen vedyksi ja hapeksi, on talla hetkelld kypsin menetelma
vedyn erottamiseen vedesta. Kun prosessissa kaytetdan uusiutuvia energianlahteita, saadaan vih-
reda vetya. "Keltainen" varikoodi viittaa vetyyn, jossa elektrolyysin energialdhteena kaytetaan verk-
kosdhkda, ts. verkon lapi virtaavan uusiutuvan ja fossiilisen energian sekoitusta. Elektrolyysin lisdksi
kiinnostusta ovat herattaneet auringon sateilya hyddyntdvat prosessit kuten termokemiallinen, va-
losahkdkemiallinen ja fotobiologinen veden pilkkominen (Ursua ja muut, 2012). Termokemiallisessa
veden pilkkomisessa kaytetdaan korkeita lampdtiloja, esim. keskittdvasta aurinkovoimasta, vedyn
erottamiseen vedesta. Valosahkdkemiallisessa prosessissa vedyn tuotannossa hyddynnetadn aurin-
gonvaloa ja erikoistuneita puolijohteita ja fotobiologisessa vedyn tuotantoprosessissa mikrobeja ja
auringonvaloa vedyn erottamiseen vedesta. Valoenergiaan perustuvat prosessit ovat viela tutkimuk-
sen alkuvaiheessa, mutta ne voivat tarjota mahdollisuuksia kestavaan vedyn tuotantoon pitkalla ai-
kavalilld. (EERE, 2023).

Hiilen tai ruskohiilen kaasutuksella tuotettua "mustaa” ja “ruskeaa” vetya ei tassa tutkimuksessa

kasitelty, koska fossiiliseen kivihiileen perustuvaa vedyntuotantoa ei pideta vaihtoehtona Eteld-Poh-
janmaalla. Fossiiliseen kivihiileen perustuvat prosessit ovat myds kaikkein saastuttavimpia.

5/49



Maakaasun reformointi

Maakaasu

Maakaasun reformointi + CCS

Maakaasun pyrolyysi

Pyrolyysi

Kaasutus

Biomassa

Mikrobiologinen biomassan hajotus

Anaerobinen madatys +
biokaasun CO, reformointi

R

Clalbtratuve: vorkbmezhlb s
ciexKiroiyyst, ve kikosahkd

=

Elektrolyysi, uusiutuva sdhkd

Termokemiallinen veden pilkkominen

v

Valosahkokemiallinen veden pilkkominen

r

Fotobiologinen veden pilkkominen

> [T

C) EIETE

- \
l—'.// g

=
=

30

\
/

00010

Turkoosi vety + C (kiinted)

Vihred vety + biohilli (kiinted)
Vihrea vety + CO,

Vihrea vety + CO,

Vihrea vety

Keltainen vety + O,
Vihred vety + O,

Vihrea vety + O,

Vihrea vety + O,

Vihred vety + O,

* Huomaa! Jos maakaasun sijasta kdytetdan biometaania, saadaan uusiutuvaa vibreda vetya.

Kuva 1.

Vedyn tuotantoreitit. Muokattu lahteesta (Ringsgwand| ja muut, 2022).

Seuraavissa luvuissa (luvut 3-5) kuvataan tarkemmin eri tuotantoprosesseja ja kartoitetaan niiden
etuja ja kehityskohteita seka teknisia valmiusasteita.
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3 Perinteiset vedyn tuotantoteknologiat

Globaalisti Iahes kaikki vety, 96 %, tuotetaan fossiilisista polttoaineista. Eniten kdytetty prosessi on
maakaasun (48 %) ja 6ljyn (30 %) reformointi. Kivihiilen kaasutuksella valmistetun vedyn osuus on
18 %. (Arregi ja muut, 2018) Tama raportti keskittyy kestéavaan vedyn tuotantoon. Taman vuoksi
perinteisista vedyn tuotantoteknologioista kasitelldan vain maakaasupohjaiset teknologiat, koska sa-
moja tekniikoita voidaan soveltaa my6s vedyn tuottamiseen uusiutuvasta biometaanista.

Vetya voidaan tuottaa metaanista joko erilaisilla reformointiprosesseilla tai metaanipyrolyysilla. Re-
formointi on tarkein teollisen vedyn bulkkituotannon prosessi (Baeyens ja muut, 2020). Metaanin
reformointiprosessit voidaan luokitella kaytetyn reagenssin mukaan hdyryreformointiin, osittaisha-
petukseen ja ndiden yhdistelmaan autotermiseen reformointiin (Abdin et al., 2020).

3.1 Metaanin hoyryreformointi

Metaanin hoyryreformointi (steam methane reforming, SMR) on nykypaivan standardi laajamittai-
sessa vedyn tuotannossa. Taman teknologian valmiusaste yhdeksanportaisella TRL (technology rea-
diness level) asteikolla on 9. (Ringsgwandl ja muut, 2022). SMR-prosessin padvaiheet on esitetty
kuvassa 2. Aluksi maakaasu puhdistetaan epapuhtauksista ja rikkiyhdisteistd, jotka voisivat vahin-
goittaa reformointikatalyyttia. Jaljelle jaava puhdas metaanivirta johdetaan reformeriin. Reformoin-
tivaiheessa (kaava 1) metaani reagoi hapettimena kaytettdvan vesihdyryn kanssa, josta tuotteena
syntyy hiilimonoksidia ja vetyd. Metaanin héyryreformointi tapahtuu tyypillisesti 800—950 °C lamp6-
tilassa. Katalyyttina kaytetaan tavallisimmin nikkelia.

CH, + H,0 (+lampd3a) — CO + 3H, (kaava 1)

Reformerin jalkeen hiilimonoksidin ja vedyn seos, jota kutsutaan synteesikaasuksi, kulkee lammon
talteenottovaiheen lapi ja sydtetdan vesikaasun siirtoreaktoriin (water-gas shift reactor, WGSR).
WGSR:ssa hiilimonoksidi reagoi héyryn kanssa, jalleen katalyytin avustuksella, tuottaen lisaa vetya
(kaava 2):

cO0+ H,0 - CO,+ H, (kaava 2)

Vesikaasun siirtoreaktorin jalkeen vedyn ja hiilidioksidin seos (seka pieni maara muuntumatonta
metaania ja hiilimonoksidia) kulkee paineenvaihteluadsorptioprosessin (pressure swing adsorption,
PSA) lapi, jolloin jaljelle jaa lahes 100 % puhdasta vetya (Nikolaidis & Poullikas, 2017).

Desulfurization Reforming Heat recovery Water-gas shift Gas purification

co

: ”:,
-
}

conversion

N H,0
v

) I L' o
Natural gas j / €0
: Sulfur 4 CH
Recycle H
M;0
Fuel —J Water —

Kuva 2. Vedyn tuotanto SMR-prosessilla (Binder ja muut, 2018)

7 /49



Maakaasun hoyryreformointiin liittyva suuri huolenaihe on korkeat CO,-pdastét. Jopa osittaisen hii-
lineutraaliuden saavuttamiseksi prosessiin tulisi lisata tehokas hiilidioksidin talteenotto, kaytté ja va-
rastointi (carbon capture, utilisation and storage, CCUS). Talla hetkella kdytettavissa olevat hiilidiok-
sidin talteenotto-, kuljetus- ja varastointivaihtoehdot ovat hyvin kalliita, mika vaikeuttaa CCUS:n to-
teuttamista. Lisdksi laajamittaiselle kayttdonotolle on edelleen olemassa teknisia esteitd samoin kuin
infrastruktuurin muna-kana-ongelma (CCUS SET-Plan, 2020). Hiilidioksidin talteenoton lisédminen
SMR-prosessiin johtaa myds merkittavaan, noin 15 %:n energiatehokkuuden laskuun (Sanchez-Bas-
tardo ja muut, 2021).

Metaanin hdyryreformoinnissa vedyn tuotannon tehokkuus teollisessa mittakaavassa (150-300 MW)
on 70-85 % (IEA, 2015; Abdin ja muut, 2020). Pienissa sovelluksissa (<15 MW) energiatehokkuuden
on kuitenkin mainittu olevan huomattavasti pienempi kuin suurissa sovelluksissa, noin 51-63 %
(IEA, 2015; Schreiber ja muut, 2020).

SMR:n etuja on tekniikan kypsyys, laaja kaupallistaminen ja korkeat H,-CO-suhteet verrattuna mui-
hin reformointimenetelmiin (Pinsky ja muut, 2020). Prosessin suurin ongelma on, ettd hdyryrefor-
mointi on erittdin endoterminen prosessi ja vaatii valtavasti ulkopuolelta tulevaa ldmpdenergiaa (63,3
kJ/mol H), jotta reaktio etenee. SMR-reaktioon tarvittava lampd saadaan yleensa polttamalla maa-
kaasua ja vedyn puhdistuksen jatekaasua. Jopa 30 % laitoksen maakaasun kokonaiskulutuksesta
kuluu prosessipolttoaineeksi (Nikolaidis & Poullikas, 2017).

IEA:n (2019) raportissa laajamittaisen vedyntuotannon kustannukset maakaasun hdyryreformoin-
nilla ilman CCUS:aa olivat 1,73 USD vetykiloa kohden. CCUS nostaa kustannuksen 2,32 dollariin/kg
H,. CCUS:n lisadminen SMR-laitoksiin nosti padomaomakustannuksia keskimaarin 50 % (arvosta
500-900 USD/kWH, arvoon 900—-1600 USD/kW4y), lisaksi OPEX kaksinkertaistui hiilidioksidin kulje-
tus- ja varastointikustannusten vuoksi. Kustannuksia arvioitaessa on huomioitava, ettd naiden mo-
nimutkaisten laitosten kustannukset eivat skaalaudu kovin hyvin: ominaisinvestointikustannus
(€/kWw) pienimuotoisissa, alle 15 MW, sovelluksissa voi olla jopa kymmenen kertaa suurempi kuin
suurissa laitoksissa (IEA, 2015). Taman vuoksi SMR-prosessin padomakustannukset voivat muodos-
tua kohtuuttomiksi pienimuotoisessa tuotannossa.

3.2 Metaanin osittaishapetus

Vaihtoehtoinen tekniikka metaanin hdyryreformoinnille on metaanin osittaishapetus (partial oxida-
tion, POX), joka on myos kaupallisesti saatavilla oleva tekniikka (Pinsky ja muut, 2020). Osittaisha-
petuksessa metaani reagoi héyryn sijaan rajoitetun maaran happea kanssa. Happi saadaan tyypilli-
sesti ilmasta kryogeenisen ilmanerotusyksikén kautta. Rajoitettu happimaara ei riita hapettamaan
metaania kokonaan hiilidioksidiksi ja vedeksi: kun kaytettavissa on vahemman kuin stokiémetrinen
maara happea, reaktiotuotteet sisaltavat paaasiassa hiilimonoksidia ja vetya (kaava 3):

CHy + 0, = CO + 2H, (+lampoi) (kaava 3)

Vedyn saannon lisdamiseksi tuotettu hiilimonoksidin ja vedyn seos kasitelldan edelleen WGSR:ssa
samaan tapaan kuin SMR-prosessissa. Prosessin paavaiheet on esitetty kuvassa 3. Toisin kuin hdy-
ryreformointi, osittaishapetus on eksoterminen reaktio — se luovuttaa lampoéa. Tasta eksotermisesta
reaktiosta vapautuvaa lampo6a voidaan kayttaa hdyryn tuottamiseen mydhempaan vesikaasun siir-
toprosessiin ja muiden prosessien esilammitykseen (Walden, 2022). Osittaishapetus on siksi tehokas
keino vahentaa reformointiprosessin energiavaatimusta.
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Natural Gas pre-

gas treatment | CH4 CO, H2
> ! g (syngas) Shift _CO'.'. H'/. Purifier and
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Reformer reaction Water gas shift reaction

2CH, + O, = 2CO + 4H, CO+H,0- CO, + H;

Kuva 3. Vedyn tuotanto metaanin osittaishapetuksella. Muokattu lahteesta (Broadleaf, 2021)

Osittaishapetusreaktorit voidaan suunnitella joko termisiksi tai katalyyttisiksi osittaishapetusreakto-
reiksi. Suurin ero ndiden kahden valilld on kayttélampdtila. Termisessa osittaishapetusprosessissa
metaani muunnetaan synteesikaasuksi 1300—1500 °C:ssa, kun katalyyttinen osittaishapetusprosessi
toimii 700—1000 °C:ssa (Abdin et al., 2020).

Katalyyttiset osittaishapetusreaktiot (CPOX) toteutetaan yleensa kayttamalla nikkeli- tai rodiumkata-
lyytteja. Hoyryreformointiin verrattuna CPOX on nopeampi ja vaatii pienemman reaktoritilavuuden.
Tama ja suhteellisen miedot olosuhteet (<1000 °C, 2,5-3,5 MPa) mahdollistavat CPOX:n toteutta-
misen myos pienen mittakaavan sovelluksiin (Makaryan ja muut, 2023). CPOX:illa on kuitenkin edel-
leen tiettyja teknisia ongelmakohtia. Metaanin katalyyttinen osittaishapetus synteesikaasuksi on
haastavaa, koska reaktion selektiivisyytta kokonaispalamiseen on vaikea hallita (Alvarez-Galvan ja
muut, 2019); katalyytin on voitettava metaanin C—H-sidoksen stabiilisuuden lisdksi myds metaanin
ylihapettuminen hiilidioksidiksi ja vedeksi. Lisdksi eksoterminen reaktio kasvattaa riskia paikallisesta
ylikuumenemisesta ja intensiivisestda noen muodostumisesta reaktorissa, jotka johtavat katalyytin
sintrautumiseen ja deaktivoitumiseen (Pinsky ja muut, 2020).

Katalyyttisessa prosessissa vedyn saanto vaihtelee merkittavasti katalyyttivalinnan mukaan (Abdin
ja muut, 2020). Yleisesti ottaen osittaishapetuksella on SMR:aan verrattuna hieman alhaisempi hy6-
tysuhde; kirjallisuudessa POXin hydtysuhteeksi (ilman hiilidioksidin talteenottoa) raportoidaan 60—
75 % (mm. Makaryan ja muut, 2023).

Osittaishapetusteknologian etuna on, etta valtetaan tarve suuriin maariin kallista tulistettua héyrya.
Toisaalta se vaatii kalliin hapen kayttda, joka voi olla jopa 50 % synteesikaasun kokonaiskustannuk-
sista (Makaryan ja muut, 2023). Lisaksi ilmanerotusyksikdn korkea hinta tekee POX-laitoksista hyvin
padaomavaltaisia (Abdin ja muut, 2020).

3.3 Autoterminen reformointi

Autoterminen reformointi (ATR) yhdistaa eksotermisen osittaishapetus- ja endotermisen hdyryrefor-
mointireaktion yhdessa ja samassa reaktorissa. Autotermisessa reformoinnissa reaktoriin syétetaan
seka hoyrya ettd happea. Hapettumis- ja reformointireaktiot tapahtuvat samanaikaisesti kaavan 4
mukaisesti.

CHy+ 30, + H,0 - CO + 2 H, (kaava 4)

ATR tapahtuu kahdessa vyohykkeessa: osittaishapetusvydhykkeessa ja katalyyttisessa hoyryrefor-
mointivyohykkeessd, jossa lopullinen synteesikaasukoostumus saavutetaan (Makaryan ja muut,
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2023). Prosessin kayttdlampdtilat vaihtelevat 850-1500 °C valilld. Lampétila nousee jyrkasti hape-
tusvyohykkeella ja laskee tasaisesti reformointivyohykkeen alueella (Makaryan ja muut, 2023).

Kuva 4 esittaa yksinkertaistetun kaavion maakaasun autotermisesta reformoinnista yhdistettyna hii-
lidioksidin talteenottoon. IImanerotusyksikdssa syntyva happi, tulistettu hdyry ja metaani reagoivat
ATR-reaktorissa. ATR:ssa muodostunut synteesikaasu jaahdytetaan ja johdetaan vesikaasun siirto-
reaktoriin, jossa CO reagoi hdyryn kanssa tuottaen lisaa vetya (ja CO,:ta). WGSR:sta kaasu lahete-
taan hiilidioksidin talteenottoyksikkéon CO,:n erottamiseksi. Talteen otettu CO, puristetaan ja varas-
toidaan, kun taas vetya sisaltava kaasu lahetetdan edelleen puhdistettavaksi PSA-yksikk6on. PSA:n
jalkeen jaljelle jaa erittdin puhdasta "sinista" vetya. Jos hiilidioksidia ei kerata ("harmaa" vety), vetya
ja hiilidioksidia sisaltava kaasu lahetetdadn WGSR:std suoraan PSA-yksikkéon ja erotettu CO; vapau-
tetaan ilmakehaan.

Kuva 4. Maakaasun autoterminen reformointi yhdistettyna hiilidioksidin talteenottoon. Muo-
kattu lahteista (Oni ja muut, 2022; Nikolaidis & Poullikas, 2017)

Metaanin autotermisen reformoinnin hyétysuhde on 60-75 % (ilman hiilidioksidin talteenottoa) (Ni-
kolaidis & Poullikas, 2017). Kuten SMR:ssa tai CPOX:ssa, katalyytin valinnalla on ratkaiseva rooli
prosessin suorituskyvyssa. Yleisimmin kaytetaan nikkelipohjaisia katalyytteja niiden tehokkuuden ja
alhaisten kustannusten vuoksi (Megia ja muut, 2021).

Taman jarjestelman ydinetu on, ettd kun happi/hiili-suhde valitaan oikein, reaktio on termisesti neut-
raali eli osittaishapetusreaktion tuottama lampd vastaa hdyryreformointiprosessin lammdn tarvetta,
eika ulkoista lampda tarvita (Martino ja muut, 2021). Vapautuvan lammon hyddyntamisen vuoksi
prosessin operointikustannukset ovat hdyryreformointia pienemmat. ATR:n muita etuja ovat nopea
kdynnistysaika ja nopea vasteaika muuttuvissa kayttétilanteissa. Haittapuolena mainitaan hapen tuo-
tantolaitoksen vaatima suuri investointi (Assabumrungrat & Laosiripojana, 2009).

3.4 Metaanipyrolyysi

Vaikka reformointiprosessit ovat teknisesti kypsin tuotantotapa maakaasusta tuotetulle vedylle, on
niiden varjopuolena reformointiprosessien massiivinen hiilijalanjalki. Kaikkea hiilidioksidia ei voida
ottaa talteen edes CCS:lla. Esimerkiksi SMR-prosessissa maksimitalteenotto on 85-90 % (van Cap-
pellen ja muut, 2018). On selvaa, etta tulevaisuudessa tarvitaan puhtaampien teknologioiden kayt-
tédnottoa. Maakaasun pyrolyysi on viime aikoina saanut erityista huomiota, koska silla pystytaan
tuottamaan vetya ilman CO,-paastoja.

Metaanipyrolyysi tarkoittaa metaanin hajottamista korkeassa lampdtilassa, yleensa katalyytin lasna
ollessa, ilmasta ja vedesta vapaassa ymparistossa. Nain ollen ainoa vedyn ldhde on metaani itse,
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joka pyrolyysissa hajoaa vedyksi ja hiileksi (kaava 5). Pyrolyysin merkittavin hy6ty on, etta hiilidiok-
sidia ei synny; kaikki hiili otetaan talteen kiintedssa muodossa.

CH, — 2H, + C (kiintea) (kaava 5)

Metaanipyrolyysitekniikat jaetaan kolmeen kategoriaan energia-altistustavan ja reaktio-olosuhteiden
mukaan: 1) lampdhajoaminen, 2) termokatalyyttinen hajoaminen ja 3) plasmahajoaminen. Koska
prosessi on endoterminen, prosessiin on tuotava lampda. Lampdtilavaatimus katalyyttisissa proses-
seissa on noin 800 °C, lampodprosesseissa yli 1000 °C ja plasmapolttimia kdytettdessa jopa 2000 °C
(Schneider ja muut, 2020). Plasmateknologiat ovat luultavasti kauimpana teollisesta toteutuksesta
(Ringsgwand| ja muut, 2022). Kuvassa 5 nahdaan katalyyttisen metaanipyrolyysiprosessin vaiheet.

Kuva 5. Vuokaavio metaanipyrolyysiprosessista (Nikolaidis & Poullikas, 2017)

Energiantarve tuotettua vetymoolia kohden on 37,6 kJ/mol, eli huomattavasti pienempi kuin SMR-
menetelmassa (63,3 kJ/mol). Lampd&energian tarve voidaan kattaa polttamalla noin 15-20 % pro-
sessissa syntyvasta vedysta (Nikolaidis & Poullikas, 2017). Lisaksi metaanipyrolyysi ei sisdlla vesi-
kaasun siirtovaihetta eika hiilidioksidin poistovaihetta; energiaintensiivinen CCUS korvataan kiintean
hiilen hallinnalla. Téman seurauksena suurten laitosten investointien odotetaan jaavan SMR- tai POX-
prosesseja pienemmiksi, mikd mahdollistaa 25-30 % alhaisemmat vedyn tuotantokustannukset (Ni-
kolaidis & Poullikas, 2017). Toinen pyrolyysin etu on, etta sivutuotteena syntyvalla kiintealla hiilella
voi olla taloudellista arvoa; syntyvaa hiiltéd voidaan kayttaa teollisuuden raaka-aineena alumiini- ja
terasteollisuudessa, rakennusteollisuudessa, grafiitin korvikkeena akkumateriaaleille, puolijohde- ja
aurinkokennoteollisuudessa tai maaperan ja ympariston kunnostamiseen (Mauthner & Malkamaki,
2022; Sanchez-Bastardo ja muut, 2021).

Kaupallisessa mittakaavassa saavutettavissa oleva energiatehokkuus metaanipyrolyysille on 58 %
(Sanchez-Bastardo et al., 2022), joten vetya syntyy metaanimoolia kohden vahemman kuin SMR-
prosessissa. Kuitenkin, kun huomioidaan CCS-jarjestelman kayttdonotto SMR:ssd, prosessien net-
toenergiatehokkuudesta tulee melko samanlainen.

Ympadriston kannalta maakaasun pyrolyysi on ldhes paastéton vedyn tuotantomenetelma, jos pro-

sessin vaatima ulkoinen energia on uusiutuvista lahteistda. Jonkin verran kasvihuonekaasupaastoja
kuitenkin vapautuu maakaasun louhinnan, kasittelyn ja kuljetuksen aikana. Erikoistapaus on
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biometaanin pyrolyysilla tuotettu "supervihread" vety. Biometaanin pyrolyysissa ilmakehasta aiemmin
biomassan kasvun kautta poistunut CO; ei vapaudu uudelleen, vaan sitoutuu kiintedadn hiileen
(Mauthner & Malkamaki, 2022). Syntyy hiilinielu; hiilidioksidia sidotaan pois ilmakehasta enemman
kuin sitd paasee ilmakehaan.

Vaikka metaanipyrolyysi on hyvin tunnettu prosessi, jota kdytetdan muun muassa nokimustan tuot-
tamiseen kumiteollisuudelle (Schneider ja muut, 2020), on teknologian kayttd laajamittaisessa vedyn
tuotannossa viela alkuvaiheessa. Esimerkiksi BASF kehittad metaanipyrolyysiin perustuvaa laajamit-
taista vedyntuotantoa Saksassa. Pilottireaktori on rakennettu Ludwigshafeniin ja laajentamista val-
mistellaan meneilldan olevassa tutkimusprojektissa (Schneider ja muut, 2020). Suomessa Hycamite
TCD Technologies Oy:lld on jo toiminnassa koelaitos ja yhtié valmistautuu aloittamaan teollisen mit-
takaavan demonstraatiolaitoksen rakentamisen Kokkolaan. Teollisen mittakaavan demonstraatiolai-
toksella on kaksi tehtdvaa: Ensinndkin tuottaa ja demonstroida teknologiaa puhtaan vedyn tuotta-
miseksi, ja toiseksi, tuottaa puhdasta, kiintedaa hiiltd vaativiin sovelluksiin, kuten Li-ion-akkuihin ja
komposiittimateriaaleihin. Laitoksen vuotuinen nimelliskapasiteetti on 2 000 tonnia (67 GWh) puh-
dasta vetya (verrattavissa 20 MW:n elektrolyyseriin, jonka vuosikayttd on 5 500 tuntia). Vedyn lisaksi
laitos pystyy tuottamaan 6 000 tonnia kiinteda hiilta. Laitoksen raaka-aineeksi on kaavailtu biome-
taania, jolloin Idhes 22 000 tonnia hiilidioksidia poistuu ilmakehan kierrosta. Lisaksi prosessista saa-
tava kiintea hiili voi edelleen pienentdd muiden tuotteiden hiilijalanjalkea. (Mauthner & Malkamaki,
2022; Hycamite, 2021)
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4 Vedyn tuotanto biomassoista

Biomassa on uusiutuva, runsas primadrienergialdhde, joka on perdisin kasvi- ja eldinmateriaaleista,
kuten maatalous- ja metsdjatteistd, kiintedsta yhdyskuntajatteestd, puhdistamolietteistd, elintarvi-
kejalostuksen sivuvirroista ja jatteistd, vesikasveista ja levista seka eldinperdisista sivutuotteista.
Vedyn tuotanto biomassoista on mahdollista joko termokemiallisia tai biologisia reitteja pitkin. Ter-
mokemiallisten reittien etuna biologisiin reitteihin verrattuna on niiden korkeampi vedyn tuotanto-
nopeus (Aziz ja muut, 2021). Termokemialliset reitit myés mahdollistavat laajan valikoiman raaka-
aineita. Biokemialliset menetelmat ovat valikoivampia raaka-aineiden suhteen. Ne edellyttdvat run-
saasti tarkkelysta ja sokeria sisaltavia raaka-aineita, eivatka ne pysty kasittelemaan lignoselluloosaa
(Parthasarathy & Narayanan, 2014). Nama syyt ovat johtaneet tutkimuksen keskittymaan enemman
vedyn tuotantoon termokemiallisia reitteja pitkin. Lisaksi kiinnostus vedyn tuotantoon vakiintuneen
anaerobisen madatysprosessin ja raakabiokaasun CO,-reformoinnin kautta on kasvanut. Vaikka me-
netelmaa ei vield ole viela kaupallistettu, on CO,-reformointi ehdottomasti lupaava prosessi vedyn
tuottamiseksi biokaasusta. Menetelman etuna on, etta prosessissa voidaan hyddyntdaa biometaanin
lisaksi raakakaasussa oleva hiilidioksidi.

4.1 Termokemialliset prosessit

Kehittyneimmat termokemialliset reitit vedyn tuottamiseksi biomassasta ovat pyrolyysi ja kaasutus.
Naita tekniikoita pidetdan kypsina ja kayttévalmiina (Aziz ja muut, 2021). Myds muita tekniikoita
kehitetaan ja viime vuosina on tehty tutkimusta mm. ylikriittisesta vesikaasutuksesta ratkaisuna ve-
dyn tuotantoon marista biomassoista. Kyseinen teknologia on kuitenkin edennyt vasta pilottivaihee-
seen (Lepage ja muut, 2021).

4.1.1 Biomassan pyrolyysi

Biomassan pyrolyysi on orgaanisen materiaalin kuumentamista hapettomissa olosuhteissa biomas-
san muuntamiseksi nestemaiseksi polttoaineeksi (biodljyksi), kiinteaksi hiileksi (biohiili) ja kaasu-
maiseksi yhdisteeksi. Kaasumainen osuus koostuu mm. vedystd, hiilimonoksidista, hiilidioksidista,
metaanista ja vedesta (kaava 6). Nestemaisten, kiinteiden ja kaasumaisten tuotteiden osuus riippuu
useista tekijoista, kuten kaytetysta raaka-aineesta, kaytetysta katalyytistd, lampdtilasta ja viipyma-
ajasta (Nikolaidis & Poullikas, 2017).

Biomassa + lamp6 - H, + CO + CO, + CH, + H,0 + biodljy + biohiili (kaava 6)

Pyrolyysi luokitellaan prosessiolosuhteiden mukaan hitaaseen ja nopeaan pyrolyysiin. Hitaassa pyro-
lyysiprosessissa lampétila on matala (<450 °C) ja viipymaaika pitka. Hidas pyrolyysi tuottaa paaasi-
assa biohiiltéd (Megia ja muut, 2021) ja soveltuu siksi huonosti vedyn tuotantoon. Nopeassa pyrolyy-
sissa biomassa kuumennetaan nopeasti 500-800 °C:n huippuldmpdtilaan (Megia ja muut, 2021)
ennen biomassan hajoamista. Nopea pyrolyysiprosessi tuottaa enimmakseen hdyryja eli biodljya ja
kaasuja, joita voidaan jatkojalostaa vedyn tuotantoa varten.

Lupaava vaihtoehto suoralle vedyntuotannolle biomassasta on pyrolyysista ja hdyryreformoinnista

koostuva kaksivaiheinen prosessi (kuva 6). Ensimmaisen reaktorin pyrolyysikaasut ja biodljyhdyryt
syotetdan suoraan toiseen reaktoriin, jossa reformointireaktiot tapahtuvat (Lopez ja muut, 2022).
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Kuva 6. Vedyn tuotanto biomassasta pyrolyysilla + in-line-héyryreformoinnilla

Prosessi alkaa biomassan esikasittelylla, jolla varmistetaan tehokas lammdnsiirto pyrolyysivaiheessa.
Esikasittelyvaihe sisaltéa biomassan jauhamisen ja kuivauksen hiukkaskoon ja kosteuspitoisuuden
pienentamiseksi. Toinen vaihe, biomassapyrolyysi, tuottaa kolmea jaetta: biodljya (60-75 m-%), ei-
kondensoituvia kaasuja (10—20 m-%) ja biohiiltd (15-25 m-%) (Santamaria ja muut, 2021; Lopez
ja muut, 2022). Reformointivaiheessa pyrolyysista peraisin oleva haihtuva osuus (biodljy + kaasut)
reagoi hdyryn kanssa, jolloin saadaan vetyrikas kaasumainen tuote. Vedyn saantoa voidaan edelleen
nostaa vesikaasun siirtoreaktiolla. WGSR:n jalkeen kaasuvirta jadhdytetaan ja kuivattu kaasu syéte-
taan PSA-moduuliin vedyn ja hiilidioksidin erottamiseksi. Kiintedd biohiilifraktiota voidaan kayttaa
[@ammon tuottamiseen prosessissa tai kdayttda muihin sovelluksiin, kuten maaperan kunnostukseen
ja jatevesien kasittelyyn.

Vedyn saannoksi pyrolyysi + in-line reformointi -teknologialla on raportoitu jopa 10 % (0,1 kg vetya
per 1 kg kuivaa ja tuhkavapaata biomassaa) (Santamaria ja muut, 2021).

Biomassapyrolyysia (TRL 7) on onnistuneesti demonstroitu pienessa mittakaavassa ja kaynnissa on
useita pilottilaitoksia ja demonstraatioprojekteja jopa 200 tonnia biomassaa/vrk kapasiteetilla (Mo-
tola ja muut, 2022). Kriittiset haasteet liittyvat mm. katalyytin regenerointitarpeeseen, korkeisiin
reaktorikustannuksiin ja vaihtelevaan vedyntuotantoon, joka johtuu biomassojen monimutkaisuu-
desta ja koostumuksen vaihtelusta. Biomassapyrolyysin odotetaan kuitenkin kypsyvan ja saavutta-
van TRL-tason 9 seuraavan parin vuosikymmenen aikana (Lepage ja muut, 2021). Vedyntuotannon
kustannukset biomassapyrolyysilla ovat 1,25-2,20 USD/kg laitoksen koosta ja biomassatyypista riip-
puen (Nikolaidis & Poullikas, 2017; Lepage ja muut, 2021).

4.1.2 Biomassan kaasutus

Biomassan kaasutus on lampdprosessi, jossa orgaaniset hiilipitoiset materiaalit muunnetaan kaasu-
maiseksi tuotteeksi, ns. tuotekaasuksi, ja pieneksi maaraksi hiiltd (Hosseini & Wahid, 2016). Olen-
nainen ero kaasutuksen ja nopean pyrolyysin valilld on, ettd kaasutuksen tavoitteena on saada kaa-
sumaisia tuotteita, kun pyrolyysin paatuote on biodljy.

Kaytanndssa mika tahansa hiilipitoinen raaka-aine voidaan kaasuttaa tuotekaasuksi, mukaan lukien
lignoselluloosa-pitoiset biomassat, kuten maa- ja metsatalouden tahteet. Ennen kaasutusreaktoriin
tuloa raaka-aine tyypillisesti esikasitelldan. Tahan voi sisdltya esimerkiksi jauhatus homogeenisen
raaka-ainekoostumuksen saavuttamiseksi (ETIP, 2021). Kaasutus tapahtuu reaktorissa, niin kutsu-
tussa kaasuttimessa, 700-1200 °C lampdtilassa hapettimen ldsna ollessa. Hapettimena voi toimia
ilma, puhdas happi, hdyry tai naiden yhdistelmat. Saatu tuotekaasu koostuu padasiassa vedystd,
hiilimonoksidista, hiilidioksidista ja metaanista seka vahaisista maaristda muita hiilivetyja. Biomassa-
tyyppi ja prosessitekniikka vaikuttavat siihen, missa suhteessa nditd kaasuja muodostuu. Lisaksi
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tuotekaasu sisdltda vahadisia maaria epdpuhtauksia, kuten tervaa ja tuhkaa (Couto ja muut, 2013).
Kaavat 7 ja 8 kuvaavat biomassan muuttumista tuotekaasuksi, kun se reagoi ilman tai hdyryn kanssa.

Biomassa + ilma — H, + CO,+ CO + N, + CH, + C,H, + terva+ H,0 + hiili (kaava 7)
Biomassa + hoyry — H, + CO + CO, + CH, + C,H, + terva + hiili (kaava 8)

Hoyryn kdyttéminen hapettimena tehostaa vedyn muodostumista ja tuottaa korkean lampdarvon
omaavaa kaasua, jossa ei ole typpea (Arregi ja muut, 2018). Taman vuoksi sitd pidetdan soveltu-
vimpana menetelmana vedyn tuotantoon. Biomassan hdyrykaasutuksen paavaiheet ovat 1) kuivaus,
2) lampokemiallinen hajoaminen (pyrolyysi) ja 3) varsinainen kaasutus, jossa pyrolyysissa muodos-
tunut hiili konvertoidaan héyryn avulla vedyksi, hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi ja metaaniksi. Pyro-
lyysivaihe voidaan edelleen jakaa kahteen vaiheeseen: ensimmaisessa vaiheessa biomassa hajote-
taan termisesti kaasuiksi (Hz, CO, CO,, CH4), tervaksi ja hiileksi. Toisessa vaiheessa tapahtuu tervan
krakkaus, jolloin syntyy CO, CO,, H,, raskaampia hiilivetyja ja inerttia tervaa (Karlbrink, 2015). Bio-
massan hoyrykaasutusprosessi on havainnollistettu kuvassa 7.
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Kuva 7.  Biomassan hdyrykaasutuksen vaiheet (Arregi ja muut, 2018)

Ns. kaksois-leijukerrosprosessi (dual fluidized bed, DFB) on saanut viime aikoina suurta huomiota
niin tutkimuksessa kuin teollisuudessa. DFB-kaasutusjarjestelma koostuu kahdesta leijukerrosreak-
torista — kaasuttimesta ja polttokammiosta — jotka on liitetty toisiinsa niiden valilla kiertavalla peti-
materiaalilla (kuva 8). Esikasitelty biomassa sy6tetadn kaasuttimeen, jossa se haihdutetaan ja kaa-
sutetaan osittain hdyrylla. Biomassan muuttumaton jae eli hiili kuljetetaan yhdessa petimateriaalin
kanssa kaasuttimesta polttoreaktoriin, jossa se palaa tuottaen lampda. Halutuista olosuhteista riip-
puen tama voi olla polttokammion ainoa polttoaineldhde tai polttokammioon voidaan syéttaa lisa-
polttoainetta prosessin lampdtilatason nostamiseksi. Kuuma petimateriaali kuljetetaan sitten poltto-
kammiosta kaasuttimeen, jolloin saadaan lampda endotermisiin kaasutusreaktioihin. (Binder ja
muut, 2018; Mydhanen ja muut, 2018)
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Kuva 8. Kaksois-leijukerrosprosessin periaate (Karlbrink, 2015)

Puuperdisen biomassan kohdalla DFB-kaasutuksen tyypillinen tuotekaasukoostumus on 3545 til-%
vetya, 22-25 til-% hiilimonoksidia, 20-25 til-% hiilidioksidia ja 10 til-% metaania. Tervaa muodostuu
20-30 g/m3. Vedyn saannon parantamiseksi ja hiilidioksidin ja epapuhtauksien poistamiseksi tarvi-
taan lisaksi tuotekaasun jalostus- ja puhdistusvaiheet, kuten WGSR ja PSA. (Binder ja muut, 2018)
Vedyn saannoksi on raportoitu jopa 0,14 kg vetya biomassakiloa kohden (Corella ja muut, 2008).

DFB-kaasutustekniikkaan perustuvaa vedyn tuotannon taydellisia prosessiketjuja ei vield ole esitelty
kaupallisessa mittakaavassa. Referenssina 16ytyy kuitenkin useita kaasutuslaitoksia, jotka tuottavat
synteesikaasua joko sahkon ja ldmmon tuotantoon (esim. Vaasan Voima) tai biopolttoaineiden tuo-
tantoon (esim. GoBiGas Go6teborgissa). Nama jo toiminnassa olevat laitokset voivat tarjota parhaita
kaytantdja ja opittuja kokemuksia myds vedyn tuotantoon. Lisaksi vedyn tuotannon prosessiketju
perustuu kypsien, teknisesti hyvaksi havaittujen kayttdyksikdiden hyddyntdmiseen (TRL:t 8-9), joten
prosessiketjun kehittdminen markkinakypsyyteen voidaan saavuttaa lahiaikoina (Binder ja muut,
2018).

Vedyn tuotantokustannukseksi kaasutustekniikalla arvioidaan 1,2-2,4 USD/kg (Parthasarathy & Na-
rayanan, 2014) laitoksen koosta ja biomassatyypista riippuen.

4.1.3 Ylikriittinen vesikaasutus

Yksi edelld kuvattuihin perinteisiin termokemiallisiin prosesseihin liittyvd ongelma on korkean kos-
teuspitoisuuden omaavien biomassojen kaytdn vaikeus. Esimerkiksi hdyrykaasutustekniikka soveltuu
parhaiten biomassalle, jonka kosteuspitoisuus on alle 35 % (Parthasarathy & Narayanan, 2014).
Ylikriittinen vesikaasutus (supercritical water gasification, SCWG) on lupaava teknologia korkean
kosteuspitoisuuden omaavien biomassojen, kuten lannan, jatevesilietteen, ruokajatteen ja vesibio-
massojen, esimerkiksi levien, kasittelyyn (Adams ja muut, 2018). Ylikriittisessa vesikaasutuksessa
voidaan kayttaa suoraan kosteaa biomassaa ilman energiaintensiivista kuivausprosessia, koska re-
aktio tapahtuu vesifaasissa.

SCWG sisaltaa orgaanisten yhdisteiden hajotuksen kayttamalla vetta konversiovaliaineena (Adams
ja muut, 2018). Ylikriittisissa olosuhteissa (T = 374 °Cja P > 22,1 MPa) veden ominaisuudet, kuten
tiheys, dielektrisyysvakio, viskositeetti ja solvatointikyky, ovat aivan erilaisia kuin nestemaisen veden
tai hdyryn. Ylikriittiselld alueella vesi kayttaytyy ei-polaarisen orgaanisen liuottimen tavoin. Orgaani-
set yhdisteet, jotka liukenevat vain niukasti normaaliin nestemaiseen veteen, sekoittuvat taysin yli-
kriittiseen veteen. (GA, 1997) Lisaksi vesipitoisen ymparistdn ansiosta SCWG voi tehostaa hdyryre-
formointia ja vesi-kaasusiirtymadreaktioita, mikd mahdollistaa erittdin vetyrikkaan synteesikaasun
saannon (Castello, 2013).
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SCWG sisaltaa kolme paareaktiota: hdyryreformoinnin, vesikaasun siirtoreaktion ja metanointireak-
tion. Hoyryreformoinnissa ylikriittinen vesi reagoi orgaanisen raaka-aineen kanssa ja tuottaa vedyn
ja hiilimonoksidin seosta. Ensimmaisessa reaktiossa syntyva CO reagoi sitten veden kanssa ja tuottaa
vetya ja hiilidioksidia vesikaasun siirtoreaktion kautta. Metanointireaktiossa hoyryreformoinnista syn-
tyva CO ja vesikaasun siirtoreaktiossa muodostuva vety reagoivat tuottaen metaania ja vetta. (Hos-
seini & Wahid, 2016) Lopputuotteena saatava synteesikaasu sisaltaa runsaasti vetya tai metaania
reaktio-olosuhteista riippuen. Lampdtiloissa, jotka ovat lahelld veden kriittista pistetta, metaani on
paatuote (Correa & Kruse, 2018). Vedyn tuotanto lisadntyy yli 600 °C:n lampdtiloissa. Taman vuoksi
vedyn tuotanto tapahtuu tyypillisesti 600—700 °C:ssa (Motola ja muut, 2022).

SCWG:sta saadut kaasumaiset tuotteet ovat padasiassa vetya, hiilidioksidia ja pienia maaria metaa-
nia ja muita hiilivetyja. CO-pitoisuus on alhainen, koska suuri osa siité kuluu vesikaasun siirtoreak-
tiossa. Kirjallisuudessa raportoidut vedyn saannot vaihtelevat laajasti, valilla 0,1-11 m-% riippuen
biomassatyypistd, kayttdolosuhteista ja kaytetyista katalyyteista (Arregi ja muut, 2018)

SCWG:n tarkein etu on korkea hyétysuhde marista biomassoista seka kyky tuottaa vetyrikasta kaa-
sua yhdessa prosessivaiheessa (Motola ja muut, 2022). Laajamittaisen toteutettavuuden kannalta
SCWG:lIa on kuitenkin edelleen merkittavia haasteita. Prosessin suuri energiankulutus on yksi kriit-
tisimmista tekijoista, silla vettd on pidettava ylikriittisissa olosuhteissa (Arregi ja muut, 2018). Haas-
teena on myds syvallisen tiedon puuttuminen eri raaka-aineiden kaytdsta ja optimaalisista proses-
siparametreista. Myos lisaa materiaalitutkimusta tarvitaan korroosio-ongelmien valttamiseksi (Motola
ja muut, 2022) Toistaiseksi tekniikkaa on tutkittu vain pilottimittakaavassa, ja vaikka lupaavia tulok-
sia on saatu, on teknologian kypsyys edelleen tasolla 4-5 (Lepage ja muut, 2021).

4.2 Biologiset prosessit

Biologisissa prosesseissa biomassan orgaaniset materiaalit muuntuvat vedyksi mikro-organismien
vaikutuksesta. Biologiset prosessit sopivat esimerkiksi maatalous- ja elintarvikejatteiden seka viema-
rilietteiden kasittelyyn. Biologisten prosessien tarkein etu termokemiallisiin reitteihin verrattuna on
alhaiset toimintalampétilat (30-60 °C) ja paineet (1 atm) (Lepage ja muut, 2021), ja taten alhaiset
energiakustannukset. Lisdksi kaytetyt mikro-organismit voidaan helposti regeneroida replikoimalla,
mika vahentaa vaihtotaajuutta verrattuna kemiallisiin katalyytteihin, jotka deaktivoituvat helposti
lampdkemiallisten konversioiden aikana (Abdalla ja muut, 2018).

Biologisten prosessien kaksi paareittia ovat anaerobisia mikro-organismeja hyddyntava pimedfer-
mentaatio ja fotosynteettisia mikro-organismeja hyddyntava valofermentaatio. Paaasiallinen ero nai-
den kahden reitin valilld on biomassaa hajottavien bakteerien energialdhde. Valofermentaatiossa
bakteerit ottavat energiaa auringonvalosta, kun pimedfermentaatiossa bakteerit ottavat energiaa
biomassasta (EERE, 2023).

4.2.1 Pimedfermentaatio

Pimedfermentaatio tuottaa biovetya anaerobisten bakteerien avulla hiilihydraattipitoisista syotteista
hapettomissa ja valottomissa olosuhteissa. Prosessi muuntaa orgaanisen aineksen kahdessa vai-
heessa: 1) hydrolyysi, jossa bakteerien entsyymit rikkovat orgaanisen aineksen sokereiksi, rasvaha-
poiksi ja aminohapoiksi, ja 2) asidogeneesi, jossa erilaiset kdymisreaktiot muuntavat hydrolyysituot-
teet vedyksi, hiilidioksidiksi, alkoholeiksi ja orgaanisiksi hapoiksi (Bastidas-Oyanedel ja muut, 2015).
Syotteen biohajoavuuden parantamiseen tarvittavia esikasittelyprosesseja ovat erilaiset fysikaaliset
(esim. lampd), kemialliset (esim. hapot ja emdkset), fysikaalis-kemialliset (esim. hdyryrdjaytys) ja
biologiset (esim. entsymaattiset kasittelyt) tekniikat (Bundhoo ja muut, 2015). Prosessin
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loppuvaiheessa tarvitaan lisaksi erotusvaihe vedyn ja hiilidioksidin erottamiseksi. Pimeafermentaa-
tion prosessivaiheet on esitetty kuvassa 9.

Biomass,
Agricultural products, ——>

Organic wastes

H./CO —> H,

> CO,

Kuva 9. Vedyn tuotanto pimeafermentaatiolla (Nikolaidis & Poullikas, 2017)

Prosessin vedyn saanto riippuu useista tekijoista, kuten pH, lampétila, paine, vedyn osapaine, syot-
teen koostumus ja kaytetyt mikro-organismit (Lukajtis et al., 2018). Lisdksi kdymisprosessi tuottaa
orgaanisia happoja (haihtuvia rasvahappoja), jotka voivat alentaa vedyn saantoa ohjaamalla aineen-
vaihduntareittia orgaanisten kemikaalien tuotantoon. Lisaksi nama sivutuotteet vaativat mydhem-
massa vaiheessa jateveden kasittelyda, mika lisaa jarjestelman monimutkaisuutta ja kustannuksia.

Menetelmaa hyddyntavia pilottilaitoksia on jo toiminnassa, mutta kaupallisen mittakaavan laitoksia
ei toistaiseksi ole rakennettu (ETIP, 2021). Paaasiallinen teollista mittakaavaa rajoittava tekija on
alhainen vedyn saanto ja alhainen vedyn tuotantonopeus verrattuna termokemiallisiin prosesseihin.
Vedyn saanto pimedfermentaatiossa vaihtelee valilla 0,004 - 0,044 kg H,/kg biomassaa (Lepage ja
muut, 2021), mikd on hyvin alhainen verrattuna esimerkiksi biomassan kaasutukseen, jonka ve-
dynsaanto on jopa 0,14 kg H./kg biomassaa.

Pimedfermentaation TRL arvioidaan tasolle 5 (ETIP, 2021). Fermentoinnin sivutuotteiden arvostami-
nen voisi lisata teknologian energiahyoétyja ja lisata taloudellista kannattavuutta, mika voisi johtaa
taman tekniikan parantuneeseen teolliseen potentiaaliin (Baeyens ja muut, 2020). Esimerkiksi fer-
mentointiprosessista talteen otettuja orgaanisia happoja voitaisiin hyddyntaa biopolttoaineiden ja
biomuovien valmistuksessa.

4.2.2 Valofermentaatio

Toinen mikrobeja hyoédyntdava biologinen biomassan konversioprosessi on valofermentointi. Kuten
nimesta voi paatella, valofermentaatio on valosta riippuvainen prosessi. Valofermentaatiossa orgaa-
ninen aines muunnetaan biovedyksi kayttamalla fotosynteettisia bakteereja, tyypillisesti purppuraisia
ei-rikkibakteereja (PNSB). Avainasia prosessiin on valoenergia. Anaerobisissa olosuhteissa fotosyn-
teettiset bakteerit kdyttavat valoenergiaa hajottaakseen orgaaniset hapot vetyioneiksi, hiilidioksidiksi
ja elektroneiksi. PNSB bakteerien syntetisoima typpientsyymi yhdistaa sitten elektronit vetyioneihin
ja syntyy molekyylivetya. (Melitos ja muut, 2021) Kuva 10 esittéda vedyn tuotantoa fotofermentaati-
olla. Kuten pimeafermentaatiossa, vedyn tuotannon parantamiseksi kdytetaan erilaisia esikasittely-
prosesseja.
.

> o g
VN
< o>

=

e’

Orgamc acwd

contaming wastes

Kuva 10. Vedyn tuotanto valofermentaatiolla (Nikolaidis & Poullikas, 2017)
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Valofermentaatio on houkutteleva Iahestymistapa vihredn vedyn tuotantoon mietojen reaktio-olo-
suhteiden (toimii ymparistdon |[ampdétilassa ja paineessa) ja aurinkoenergian kdayton vuoksi. Menetel-
man etuna on myds laaja kirjo soveltuvia substraatteja; valofermentaatiolla voidaan hyddyntaa maa-
ja metsatalouden tahteitd, teollisuus- ja kotitalousjatteita, levid ja eldinten lantaa (Hitam & Jalil,
2020). Prosessilla on kuitenkin vield haasteita voitettavanaan. Ensinnakin, fotosynteettisilla baktee-
reilla on rajoituksia auringon valoenergian sieppaamisessa, mika voi johtaa alhaiseen muunnoste-
hokkuuteen. Lisaksi varjostusvaikutukset ja esim. jateveden vari vahentaa valon tunkeutumista fo-
toreaktorin sisadn, mika heikentaa valon intensiteettia ja vedyn tuotantokapasiteettia. Tdman vuoksi
tehokkaan fotobioreaktorin toteuttamiseksi laajamittaisissa sovelluksissa tarvitaan valtava valonlah-
teelle altistuva pinta-ala (Hitam & Jalil, 2020; Nikolaidis & Poullikas, 2017; Melitos ja muut, 2021),
mika nostaa kustannuksia. Lisaksi biovedyn epavakaa tuotanto jatkuvassa kaytossa (reaktio etenee
vain valon lasndolosta), hidas vedyn tuotantonopeus ja alhainen vedyn saanto verrattuna termo-
kemiallisiin prosesseihin estavat fotofermentatiivisen biovedyn tuotannon kaupallistamista (Zhang et
al., 2021). Haasteita on esiintynyt myds bioreaktoreissa vaadittavan vakiolampdtilan yllapitémisessa.

Biovedyn tuotanto valofermentaatiolla on vield laboratoriotasolla ja teknologian TRL-tasoksi arvioi-
daan 4 (Zhang ja muut, 2021; ETIP, 2021). Valofermentaation suorituskyvyn ja sovellettavuuden
parantamiseksi kdytannon sovelluksissa tarvitaan edelleen intensiivista tutkimus- ja kehitysty6ta.
Vedyn saannot valofermentaatiolla ovat samaa tasoa kuin pimedfermentaatiolla. Korkeampien kus-
tannusten vuoksi valofermentaatiota pidetaan kuitenkin taloudellisesti vahemman kilpailukykyisena
kuin pimeafermentaatiota (ETIP, 2021).

4.2.3 Kaksivaiheinen fermentaatio

Korkeampi vedyn saanto ja pienempi valoenergian tarve voidaan saavuttaa kayttdmalla kaksivai-
heista fermentaatioprosessia, joka koostuu perdkkaisistd pimea- ja valofermentaatiojaksoista. En-
simmaisessa vaiheessa hiilihydraattirikas biomassa hajotetaan anaerobisten bakteerien toimesta pi-
medfermentaatiolla vedyn ja orgaanisten happojen tuottamiseksi. Muodostuneet orgaaniset hapot
hajotetaan sitten edelleen fotosynteettisten bakteerien toimesta tuottamaan lisaa vetya (kuva 11).
(Nikolaidis & Poullikas, 2017; Lepage ja muut, 2021)

Kuva 11. Vedyn tuotanto kaksivaiheisella fermentaatiolla (Nikolaidis & Poullikas, 2017)

Integroitu pimea- ja valofermentointijarjestelma voi johtaa korkeampaan biovedyn tuotantoon kuin
yksittdinen prosessi. Eri bakteerien ja parametrien hallitseminen eri vaiheiden valilla tuo kuitenkin
merkittavia haasteita (Lepage ja muut, 2021) ja teollisen biovedyn tuotannon kannattavuuden arvi-
oimiseksi kaksivaiheisella fermentoinnilla tarvitaan yksityiskohtaisempia tutkimuksia.
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Yhteenvetona voidaan todeta, ettd vaikka biologisia prosesseja pidetadn ymparistdystavallisempina
ja vahemman energiaintensiivisind kuin termokemiallisia prosesseja, ne tarjoavat suhteellisen alhai-
set vedyn saannot ja vaativat suuria reaktoritilavuuksia. Termokemialliset konversioprosessit ovat
myo6s huomattavasti nopeampia kuin biologiset menetelmat (Nikolaidis & Poullikas, 2017; Abdin ja
muut, 2020). Siksi biomassan mahdollisuudet vedyn suurtuotannossa ndhdaan padasiassa termo-
kemiallisia reitteja pitkin, kun biologisten prosessien potentiaali on enemman vedyn pienimuotoi-
sessa tuotannossa tai keskitetyssa jatteen kierratyksessa ja kasittelyssa (Nikolaidis & Poullikas,
2017).

4.3 Anaerobisen madatys + biokaasun CO.-reformointi

Luvussa 3 esiteltiin teknologiat, jotka soveltuvat vedyn tuotantoon puhtaasta biometaanista. Vetya
voidaan kuitenkin tuottaa myds raakabiokaasusta. Raakabiokaasun korkeat CO,-pitoisuudet (35-55
%) mahdollistavat biokaasun muuntamisen synteesikaasuksi CO.-reformoinnilla, jolloin valtytaan
raakakaasun Kkalliilta hiilidioksidin erotusvaiheelta (Kalai ja muut, 2018).

Biokaasun CO,-reformointi hyddyntaa biokaasuvirrassa olevaa hiilidioksidia. Hiilidioksidia eli hiilen
taysin hapettunutta muotoa kdytetdan hapettimena metaanin muuntamisessa synteesikaasuksi. Re-
aktio on esitetty kaavassa 9. Koska CO; on erittdin stabiili, sen saaminen vuorovaikutukseen hapet-
timena vaatii huomattavan maaran energiaa ja korkeita lampétiloja, yleensa valilld 800-1000 °C
(Kalai ja muut, 2018). Korkeita lampétiloja tarvitaan my6s minimoimaan koksin muodostuminen
katalyytissa. Ennen reformointireaktoriin siirtémista biokaasusta tulee puhdistaa epapuhtaudet, mu-
kaan lukien siloksaanit ja rikkiyhdisteet, koska ne voivat aiheuttaa katalyytin myrkyttymisen (Zhao
ja muut, 2020). Biokaasussa luonnostaan esiintyvaa vesihdyrya ei tarvitse poistaa, koska se edistaa
vesikaasun siirtoreaktion syntymistd, mika parantaa synteesikaasun H,/CO-suhdetta (Balaji ja muut,
2020). Vedyn saannon parantamiseksi synteesikaasua voidaan edelleen kasitella vesikaasun siirto-
reaktorissa. Synteesikaasu saavuttaa suurimman vetypitoisuuden, kun reformerin sy6téssa on sama
moolimaara metaania ja hiilidioksidia (Hajizadeh ja muut, 2022).

CH, + CO, - 2H, +2C0O (kaava 9)

Hajizadeh ja muut (2022) osoittivat, ettéd 20 °C:ssa toimivaan anaerobiseen reaktoriin syotetysta
lehméanlantamaarasta 150 m3/vrk (6 % kokonaiskiintoainetta ja 80 % haihtuvaa kiintoainetta) voi
tuottaa 553,5 m3/vrk biokaasua. Tuotetusta biokaasusta saatiin CO,-reformoinnilla + WGS-reaktiolla
vetya 195 kg/vrk.

CO.-reformointi on ehdottomasti lupaava prosessi vedyn tuottamiseksi biokaasusta, varsinkin kun
otetaan huomioon, ettd prosessissa voidaan hyddyntaa taysimaaraisesti seka biokaasussa olevaa
metaania etta hiilidioksidia. Menetelmaan liittyy kuitenkin vield tiettyja haasteita, jotka haittaavat
sen kaupallistamista. Esimerkiksi korkeat lampdtilat, joita tarvitaan endotermiseen CO,-reformointi-
reaktioon, voivat johtaa katalyytin kantoaineen vaurioitumiseen tai metallin sintrautumiseen. Lisaksi
merkittdva metaanin CO,-reformointireaktioon liittyvé ongelma on koksin muodostuminen, joka voi
tuhota katalyytin tai tukkia reaktorin. Katalyytin luonne vaikuttaa koksin muodostumisnopeuteen,
joten nykyinen tutkimusty® on pitkalti keskittynyt stabiilimpien katalyyttien kehittdmiseen (Kalai ja
muut, 2018).

Katalyyttien kehityksen lisaksi hiilen kerdantymisté voidaan merkittavasti estaa lisédmalla hoyrya
CO,-reformointiprosessiin (Zhao ja muut, 2020). CO,-reformoinnin ja héyryreformoinnin yhdistelmaa
kutsutaan bi-reformoinniksi. Metaanin kolmoisreformointia eli CO,-reformoinnin, héyryreformoinnin
ja osittaishapetuksen yhdistelmaa on myos tutkittu. Teoreettisesti kolmoisreformointiprosessilla voi-
taisiin valttaa tarkeimmat CO.-reformoinnin ongelmat, koska veden ja hapen lasndolo vahentaa
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mahdollista koksin muodostumista katalyytin pinnalla. Veden ldasndolo saa myds aikaan WGS-reak-
tion, mika edistaa vedyn saantoa. Liséksi hapen lisddminen johtaa eksotermiseen osittaishapetusre-
aktioon, mika vahentaa merkittavasti energian tarvetta. (Izquierdo ja muut, 2013) Suurin osa kol-
moisreformointireaktoreita koskevista tutkimuksista on kuitenkin edelleen teoreettisia.

CO,-refromoinnin rooli vedyn laajamittaisessa tuotannossa on edelleen kiistanalainen. Monia kysy-
myksia koskien katalyytin suorituskykya ja selektiivisyytta vedylle on vield ratkaisematta (de Me-
deiros ja muut, 2022). Muutamia esimerkkeja teknologian kaytosta kuitenkin I6ytyi. Yksi esimerkki
kaupallisista CO,-reformointiprosesseista on CALCOR™ (Caloric, 2023). CALCOR™-prosessin ensisi-
jaisena tavoitteena on tuottaa korkean CO-pitoisuuden omaavaa synteesikaasua. Toinen esimerkki
on Haldor-Topsoen suunnittelema ja Sterling Chemical Inc:n kaupallistama SPARG™ bi-reformointi-
prosessi, jonka tuottaman synteesikaasun H,/CO-suhde on jopa 3 (Mortensen & Dybkjeer, 2015).
Myds Linden ja BASF:n kehittdma DRYREF™-tekniikka soveltaa bi-reformointitekniikkaa (Linde,
2023). Tdma prosessi tuottaa synteesikaasua, jonka H,/CO-suhde on 1,0-3,0 ja soveltuu nain usei-
siin jatkoprosesseihin, kuten metanolin ja happojen synteesiin (de Medeiros ja muut, 2022).
DRYREF™-tekniikka on parhaillaan kaupallisessa esittelyssa. Sellaisenaan mikaan edelld mainituista
ei kohdistu vedyn tuotantoon lopullisena tuotteena. Ne voivat kuitenkin tarjota hyddyllista tietoa
CO,-reformointitekniikan eduista ja rajoituksista myds vedyn tuotantoa ajatellen.
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5 Vedyn tuotanto vedesta

Suurin osa maapallolla esiintyvasta vedysta on sitoutuneena veteen (H;0) ja vetta pidetaankin tar-
keimpana resurssina vihrean vedyn tuotantoon tulevaisuudessa. Vesi voidaan jakaa vedyksi ja ha-
peksi (kaava 10), jos energiaa on riittavasti. Veden jakaminen yksinkertaisimmassa muodossaan
kayttaa sahkdvirtaa veden jakamiseksi vedyksi ja hapeksi. Prosessia kutsutaan elektrolyysiksi. Vetta
voidaan kuitenkin jakaa my6s muilla energialdhteilld, kuten lampoéenergialla ja fotonienergialla, tai
mikro-organismeja hyodyntavilla fotobiologisilla menetelmilla (Megia ja muut, 2021).

2H,0 - 2H, + 0, (kaava 10)

5.1 Veden elektrolyysi

Elektrolyysi on vakiintunut tekniikka, jota on kaytetty |ahes sata vuotta erilaisissa teollisuuden sovel-
luksissa, esimerkiksi metallurgiassa. Nykyaan sitd pidetdan myos keskeisena teknologiana vedyn
tuottamiseen vedesta (Ursua ja muut, 2012). Veden elektrolyysissa vesi jakautuu vedyksi ja hapeksi
sahkdvirran avulla. Konversio on suhteellisen nopeaa ja elektrolyyttisesti tuotetulla vedylla on korkea
puhtausaste, jopa 99,999 til-%, jolloin se soveltuu monenlaisiin sovelluksiin mukaan lukien poltto-
kennot ja kemikaalien tuotanto. Vihredan vedyn tuotannossa huomioitava on, etta elektrolyysiin kay-
tettdvan sahkdn on myds oltava hiilineutraalisti tuotettua.

Elektrolyysilaitteiston ytimen muodostavat elektrolyysikennot. Elektrolyysikenno koostuu kahdesta
elektrodista — positiivisesti varautuneesta anodista ja negatiivisesti varautuneesta katodista — seka
elektrolyytista. Kun kennoon johdetaan jannite, reaktiot katodilla ja anodilla muodostavat kennore-
aktion, jossa vettd hajoaa vedyksi ja hapeksi. Elektrolyyttia tarvitaan varmistamaan veden tehokas
sahkdnjohtavuus. Kaytetty elektrolyytti voi olla joko nestemainen tai kiinted. Lisaksi elektrodien valiin
tarvitaan kalvo, joka erottaa katodilla ja anodilla tapahtuvat reaktiot ja estaa tuotekaasujen sekoit-
tumisen. Katalyytteja kaytetaan lisaamaan virrantiheytta ja elektrolyysireaktioiden nopeutta (Dincer
& Acar, 2015).

Kaytanndssa elektrolyyserit koostuvat useista toisiinsa yhdistetyista elektrolyysikennoista (eng.
stacks). Jarjestelmatasolla elektrolyyserin perusrakenteita kennostojen lisaksi ovat janniteldhde, ve-
denhankinta ja veden puhdistus, kaasujen talteenottojarjestelmat, Iammon hallinta, vedyn kasittely
(esim. kuivaus, paineistus ja mahdollinen varastointi), erindiset turvallisuusrakenteet jne. (Irena,
2020).

Elektrolyyserit jaetaan tyypillisesti kolmeen paateknologiaan: alkalielektrolyysi (AEL), protoninvaih-
tomembraanielektrolyysi (PEM) ja kiintedoksidielektrolyysi (SOEL). Teknologiat eroavat toisistaan
padasiassa kaytetyn elektrolyytin ja toimintaldmpdtilan osalta. Mainituista paateknologioista matalan
lampdtilan tekniikat, AEL ja PEM, tarjoavat korkeimman teknologian valmiustason ja ovat jo laajalti
kaupallisesti saatavilla. Sen sijaan korkean lampétilan SOEL-tekniikka on varhaisemmassa kehitys-
vaiheessa (Tenhumberg & Bliker, 2020). Taulukko 1 kokoaa yhteenvedon AEL-, PEM- ja SOEL-elekt-
rolyysin parametreista. Naiden teknologioiden ominaisuuksia, periaatteita ja reaktiota kasitellaan li-
saa alaluvuissa 5.1.1.-5.1.3. Lisdksi luvussa 5.1.4 kuvataan lyhyesti uusinta elektrolyysiteknologiaa,
anioninvaihtomembraanielektrolyysia (AEM). Lopuksi luvussa 5.1.5 esitetdan yleiskatsaus johtavista
elektrolyysilaitteiden valmistajista.
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Taulukko 1.

2020; Irena, 2020; Buttler & Spliethoff, 2018)

Yhteenveto AEL-, PEM- ja SOEL-elektrolyysin parametreista (Tenhumberg & Biiker,

Teknologia AEL PEM SOEL
Elektrolyytti 20-40 m-% KOH Ef::mmem' (K\'('gga oksidi
Toimintalampdtila (°C) 60-90 50-80 700-900
Tyypillinen toimintapaine (bar) 10-30 20-50 1-15
Sahkovirran tiheys (A/cm?) 0.2-0.8 0.6-2.0 0.3-2.0
Ominaisenergiankulutus, kennosto (kWhe/Nm3 Hy) 4.2-4.8 4.4-5.0 >3.0
Ominaisenergiankulutus, jarjestelma (kWhe/Nm?3 H,) 5.0-5.9 5.0-6.5 3.7-4.7
Vedyn puhtausaste (%) > 99.95 99.99 99.90
Kuorman joustavuus (% nimelliskuormasta) 15-100 0-100 —-100/+100
Kaynnistysaika kylmana (min) 60 <20 >600
Kaynnistysaika lampimana (s) 60-300 <10 900
Jarjestelman vasteaika sekunteja millisekunteja sekunteja
Kennoston elinikd (h) 60 000-90 000 20000-60000 <20000
Kennostoyksikdn koko <6 MW <2 MW 5 kw
Teknologian kypsyys kaupallinen kaupallinen demonstraatio
Padaomakustannukset, kennosto (1 MW) (USD/kW) 270 400 <2000
Padomakustannukset, jarjestelma (>10 MW) (USD/kW) 500-1000 700-1400 ei tiedossa

5.1.1 Alkalielektrolyysi

Elektrolyysitekniikoista alkalielektrolyysi on perinteisin tekniikka. Teknologia on hyvin tunnettua ja
testattua (TRL 9) ja jopa 160 MW:n AEL-laitoksia on jo toiminnassa (Tenhumberg & Biiker, 2020).

Kuvassa 12 nahdaan alkalielektrolyysikennon perusperiaate. Anodi ja katodi upotetaan nestemaiseen
alkaliseen liuokseen, tyypillisesti kaliumhydroksidiin (KOH), jonka pitoisuus on 20—40 m-% (Tenhum-
berg & Biiker, 2020). Elektrodit on erotettu toisistaan huokoisella vélikalvolla, joka sallii ionien kul-
jetuksen sen lapi, mutta on kaasuja lapaisematon. Talla valtetaan tuotteiden eli vedyn ja hapen
keskindinen reagointi. Kun kaytetaan riittdvaa jannitettd, alkalisen liuoksen molekyylit reagoivat ka-
todilla tuottaen vedesta vety- (H*) ja hydroksidi-ioneja (OH"). Vetyionit vastaanottavat elektroneja
ja pelkistyvat kaasumaiseksi vedyksi katodilla. Hydroksidi-ionit liikkuvat kalvon lapi positiivisesti va-
ratulle anodille, jossa hydroksidi-ionit hapettuvat muodostaen happea ja vetta. Anodilla tapahtuva
elektronien luovutus ulkoiseen piiriin mahdollistaa katodilla tapahtuvan vedyn valmistumisen.
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Kuva 12. Alkalielektrolyysikennon rakenne ja toiminta (Rodriguez & Amores, 2020).

Kaksifaasinen nestemaisen elektrolyytin ja tuotekaasun seos poistuu elektrolyysikennosta ja johde-
taan kaasunerottimeen (kuva 13). Tuotekaasusta poistetaan elektrolyyttijaamat ja kosteus, jonka
jalkeen se voidaan valmistella kdyttéon. Vetykaasun puhtaus kuivauksen jalkeen on tyypillisesti
99,5-99,9 % (Buttler & Spliethoff, 2018). Kaasunerottimesta poistuva nestemadinen elektrolyytti
pumpataan takaisin kennoon (Brauns & Turek, 2020). Nestemaista elektrolyyttia ei siis kuluteta vaan
sitd kierratetdan prosessissa. Sen sijaan vetta kuluu prosessissa ja sita on syotettdva jatkuvasti.

AEL-prosessin kayttélampdétila on tavallisesti 60-90 °C (Tenhumberg & Biker, 2020). Tehokkaan
toiminnan yllapitamiseksi lampdétilan on pysyttava optimaalisella alueella. Yli 90 °C lampdtiloissa riski
elektrolyysikennojen hajoamiseen kasvaa, minka vuoksi lampétilan liiallinen nousu tulee estda kayt-
tamalla sopivaa jaahdytysjarjestelmaa (Buttler & Spliethoff, 2018). Tyypillinen kayttépaine on 10—
30 bar (Tenhumberg & Biiker, 2020).

AEL-elektrolyysikennojen hyétysuhde on 63-71 % (LHV) ja ominaisenergiankulutus 4,2—4,8
kWh/Nm3 vetya (Buttler & Spliethoff, 2018). Jarjestelma ei kuitenkaan muodostu pelkastaan elekt-
rolyysikennoista, vaan tarvitaan apulaitteita mm. sy6ttéveden valmisteluun, ldmmdnhallintaan, pai-
neensaatdon ja tuotekaasujen kasittelyyn. Apulaitteiden lisakulutus on tyypillisesti 0,4-0,8 kWh/Nm3
vetya, jolloin koko AEL-jérjestelman ominaisenergiankulutukseksi saadaan 5,0-5,9 kWh/Nm3 vetya
ja hydtysuhteeksi 51-60 % (Buttler & Spliethoff, 2018).
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Kuva 13. Alkalielektrolyysijarjestelman layout (Buttler & Spliethoff, 2018).
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Yksi alkalielektrolyysin merkittdvimmista eduista on sen skaalautuvuus. Koska AEL-kennot ovat jous-
tavasti pinottavissa (Anwar ja muut, 2021), voidaan jarjestelma helposti skaalata ylos tai alas riip-
puen tarvittavan vedyntuotantolaitoksen koosta. Tama tekee AEL:sta sopivan monenlaisiin sovelluk-
siin alkaen pienen mittakaavan vedyntuotannosta aina megawattimittakaavaiseen teolliseen ve-
dyntuotantoon. Kestavat alkalielektrolyysijarjestelmat tarjoavat myds olemassa olevista elektrolyysi-
tekniikoista pisimman kennojen kayttoian. Toinen AEL-jarjestelmien etu muihin elektrolyysitekniikoi-
hin verrattuna on niiden alhaisemmat kustannukset, koska ne eivat vaadi kalliita jalometalleja (vrt.
PEM) ja niitd voidaan kayttaa suhteellisen alhaisissa lampdtiloissa, jolloin ne eivat vaadi korkeita
lampdtiloja kestavid rakennusmateriaaleja (vrt. SOEL) (de Groot ja muut, 2022).

Perinteisesti alkalielektrolyysin merkittavin heikkous on ollut sen alhaiset virrantiheydet (0,2-0,4
A/cm?), mika on johtanut suhteellisen alhaiseen suorituskykyyn (Anwar ja muut, 2021) ja on tehnyt
alkalielektrolyysereista suuria ja raskaita muihin teknologioihin verrattuna (de Groot ja muut, 2022).
Alhainen virrantiheys johtuu huonosta virta-jdnnitekdyrastd, joka johtuu ensisijaisesti korkeasta
ohmisesta resistanssista. Tama korkea ohminen vastus oli Iahes vaistamatdn vanhoissa alkalielekt-
rolyysereissa, kun vain paksut asbestivalikalvot olivat riittdvan kestdvia voimakkaasti emaksisessa
ymparistdssa (de Groot ja muut, 2022). Uusilla ja ohuemmilla kalvomateriaaleilla on kuitenkin pys-
tytty kehittamaan AEL-jarjestelmid, jotka voivat toimia huomattavasti suuremmalla virrantiheydella.
Merkittavasti tutkimusta on omistettu myés tehokkaampien kennokonseptien etsimiseen. Esimerkki
uudemmista kennokonsepteista on ns. zero-gap -konsepti, jossa elektrodit painetaan suoraan niiden
valiseen kalvoon elektrolyytin aiheuttamien ohmisten havididen minimoimiseksi (Brauns & Turek,
2020). Edistynyttd zero-gap AEL:aa voidaan kdyttaa huomattavasti suuremmalla virrantiheydelld,
mika tekee niista perinteisia alkalielektrolyysereitd tehokkaampia (de Groot ja muut, 2022).

Toinen AEL:n heikkous on se, ettd sen minimikuorma on tyypillisesti rajoitettu 15-25 %:iin nimellis-
tuotannosta. Tama johtuu alhaisen tuotannon aikana ilmenevasta vedyn diffuusiosta valikalvon lapi
happipuolelle, mika johtaa palavan seoksen muodostumiseen. Kaytanndssa turvapysahdykset tapah-
tuvat 1-2 %:n vetykontaminaatiolla happivirrassa (Buttler ja muut, 2018). Taman ongelman ratkai-
semiseksi tutkittavana on AEL:n modifioiminen siten, ettd perinteisen huokoisen valikalvon sijasta
kdytetdan ei-huokoista ns. anioninvaihrtomembraania, joka eliminoi kaasujen sekoittumisen anodisen
ja katodisen puolen valilld (Anwar ja muut, 2021). Anioninvaihtomembraanielektrolyysia kasitelldan
tarkemmin myéhemmin luvussa 5.1.4.

Alkalielektrolyysitekniikka karsii myos jarjestelman hitaasta vasteesta dynaamisessa toiminnassa.
Tama hidas vaste johtuu kadytetysta elektrolyytistd; nestemdinen elektrolyytti hidastaa hydroksidi-
ionien liiketta katodilta anodille (Yodwong ja muut, 2020). Viimeaikaiset AEL-teknologian parannuk-
set ovatkin keskittyneet jaksoittaiseen uusiutuvaan energiaan liittyvéan dynaamiseen toimintaan
(Tenhumberg & Biiker, 2020). Tassa yhteydessa tarkeimpia kehityskohteita ovat mm. alhaisemman
minimikatkaisutason saavuttaminen ja nopeammat kdynnistysajat seisokkien jalkeen (Like &
Zschocke, 2020).

Lisdksi tutkimusta on tehty uusien entista aktiivisempien katalyyttimateriaalien I6ytamiseksi. Nikkeli
on nykyisin yleisimmin kaytetty katalyyttimateriaali sen edullisuuden vuoksi (Anwar ja muut, 2021).
Hyvan elektrokatalyyttisen aktiivisuuden lisaksi nikkelillda on hyva korroosionkestavyys alkalisissa olo-
suhteissa. Kuitenkin, koska nikkelin elektrokatalyyttinen aktiivisuus on huonompi kuin jalometalleilla,
sen yhdistaminen muiden metallien kuten molybdeenin, raudan tai alumiinin kanssa on usein valt-
tamatonta. Esimerkiksi MoO»-Ni-ryhmien on askettdin raportoitu osoittavan platinan kaltaista aktii-
visuutta alhaisissa lampdtiloissa (Martino ja muut, 2021). Toinen yleinen lahestymistapa on lisata
katalyytin sahkokemiallisille lahtbaineille alttiiksi jadavaa pinta-alaa.
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Suomessa alkalielektrolyysin perustuvaa vedyntuotantoa loytyy Kokkolasta. Woikosken 9 MW:n
elektrolyysilaitoksen tuotantomdaard on talla hetkelld noin 14 miljoonaa normikuutiota vetya (42
GWh) vuodessa (Woikoski, 2021).

Esimerkkeja kdynnissa olevista AEL-hankkeista Pohjoismaissa ovat HySynergy (Tanska) ja HYBRIT
(Ruotsi/Suomi). Vetypolttoaineyhtié Everfuelin ja Shell Denmarkin yhteistyoprojektin HySynergyn
tarkoituksena on perustaa laajamittainen vihredn vedyn tuotanto- ja varastointilaitos. HySynergyn
ensimmainen vaihe sisaltda 20 MW alkalielektrolyysilaitoksen asentamisen vuosina 2022-2023 Fre-
dericiaan, Tanskaan. Hankekumppanit kuitenkin tahtaavat laitoksen laajentamiseen 1 GW:iin vuo-
teen 2030 mennessa (Everfuel, 2023). HYBRIT (Hydrogen Breakthrough Ironmaking Technology)
on teraksentuottaja SSAB:n, kaivosyhtid LKAB:n ja Vattenfallin védlinen aloite, jonka tavoitteena on
kehittda maailman ensimmainen fossiilivapaa malmipohjainen teréksenvalmistusteknologia, jossa ki-
vihiili korvataan fossiilivapaalla vedylla. Luulajan pilottilaitos otettiin kdyttodn elokuussa 2020. Kapa-
siteetiltaan 4,5 MW:n alkalielektrolyyserin koelaitokselle toimitti Nel ASA. Seuraava askel on suunni-
teltu vuodelle 2026, jolloin Jallivaaraan rakennetaan teollisen mittakaavan fossiilisen teraksen tuo-
tannon demonstraatiolaitos. Laitoksen 500 MW:n elektrolyysikapasiteettia kdytetdan fossiilivapaalla
sahkolla (Hybrit, 2023).

5.1.2 PEM-elektrolyysi

Toinen kaupallisesti saatavilla oleva elektrolyysitekniikka on protoninvaihtomembraanielektrolyysi.
PEM-elektrolyysi on saavuttanut kiinnostusta viime vuosina erityisesti siitd syystd, etta se kykenee
toimimaan hyvin vaihtelevissa tehonsyéttojarjestelmissa (Sood ja muut, 2020). Lyhyet kdynnistys-
ja nopeat vasteajat tekevat PEM-elektrolyysistd hyvin soveltuvan tekniikan jaksoittaiseen uusiutu-
vaan energiaan liittyvadn dynaamiseen toimintaan.

Kuvassa 14 nahdaan PEM-elektrolyysikennon rakenne ja toimintaperiaate. Suurin ero alkalielektro-
lyysiin on, etta nestemaisen elektrolyyttiliuoksen sijaan elektrolyyttind toimii vetyprotoneja johtava
kiinted kalvo. Protonien kuljetuksen liséksi kiintedn kalvon tehtavana on erottaa tuotetut kaasut fyy-
sisesti toisistaan. Kalvon molemmilla puolilla on katalyytit, joihin elektrodit ovat painettuina kiinni.
Katalyyttiset kerrokset ovat yhdistettyna tasavirtaldhteeseen. Vesi sy6tetadn kennon anodipuolelle,
jossa se hajoaa hapeksi, vetyprotoneiksi (H*) ja elektroneiksi (). Anodilla muodostunut happi pois-
tetaan kuluttamattoman veden mukana ja vetyprotonit kulkevat protoneja johtavan kalvon lapi kohti
katodia. Elektronit poistuvat anodista ulkoisen virtapiirin kautta. Katodin puolella vetyprotonit yhdis-
tyvat ulkoisen piirin elektronien kanssa muodostaen vetykaasua. (Sood ja muut, 2020).
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Kuva 14. PEM-elektrolyysikennon rakenne ja toimintaperiaate (Sood ja muut, 2020)
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Kiintea valikalvo estaa tehokkaasti tuotekaasujen sekoittumisen, minka vuoksi PEM-elektrolyysi tuot-
taa AEL:aan verrattuna puhtaampaa vetyd; PEM-elektrolyysin tuottaman vedyn puhtausaste kui-
vauksen jalkeen on tyypillisesti yli 99,99 % (Buttler & Spliethoff, 2018). Polymeerikalvon alhainen
kaasunlapaisevyys alentaa tehokkaasti myds syttyvien seosten muodostumisen riskia, mika mahdol-
listaa elektrolyyserin kayton tdydelld kuormitusalueella (0—100 %) (Ursua ja muut, 2012). Toinen
PEM:n merkittdva etu AEL:aan verrattuna on sen erittdin nopea vasteaika (millisekunteja) kuormi-
tuksen vaihteluihin. Muita PEM-elektrolyysin etuja ovat korkea virrantiheys polymeerikalvojen alhai-
sen resistanssin vuoksi, kiintedn elektrolyytin mahdollistama kompakti moduulirakenne ja AEL:aa
pienempi tilantarve, nopea kdynnistys ja alhaiset kayttdlampdétilat (Buttler & Spliethoff, 2018; Kumar
& Himabindu , 2019).

Kaupallisten PEM-elektrolyysikennojen hydtysuhde on 60-68 % (LHV) ja ominaisenergiankulutus
4,4-5,0 kWh/Nm? vetyd. Koko PEM-elektrolyysijarjestelman ominaisenergiankulutus, mukaan lukien
apulaitteiden tehonkulutus, on valilla 5,0-6,5 kWh/Nm? vetya, mika vastaa jarjestelman hyotysuh-
detta 46—60 %. (Buttler & Spliethoff, 2018)

PEM-elektrolyysereiden merkittavin ongelma on korkeat investointikustannukset. PEM-jarjestelmat
ovat yleensa 50-60 % kalliimpia kuin alkalielektrolyysijarjestelmat. PEM:n korkeat kustannukset liit-
tyvat padasiassa kennoissa kaytettaviin materiaaleihin ja katalyytteihin. Protoninvaihtokalvon tar-
joama hapan ymparistd, korkeat jannitteet ja hapen kehittyminen anodissa luovat ankaran hapetta-
van ympariston, mika vaatii tallaisia olosuhteita kestdvien materiaalien kayttda. Titaanipohjaiset ma-
teriaalit, jalometallikatalyytit ja suojaavat pinnoitteet ovat valttamattémia paitsi pitkan aikavalin sta-
biiliuden takaamiseksi kennon komponenteille, myds optimaalisen elektroninjohtavuuden ja kennon
tehokkuuden takaamiseksi. (Irena, 2020)

PEM:n sydvyttava hapan ymparistd edellyttad jalometallikatalyyttien kayttéa. Elektrokatalyyttien
merkitys korostuu kennon anodipuolella, koska hapetusreaktio maarittad kennon kokonaisreaktion
nopeuden. Anodipuolta voidaan katalysoida iridiumilla, kun taas katodipuolella vedyn pelkistamista
katalysoidaan yleisimmin platinalla (Buttler & Spliethoff, 2018; Anwar ja muut, 2021). Nama jalome-
tallit ovat kalliita ja rajoitetusti saatavilla. Esimerkiksi iridium on yksi maailman harvinaisimmista
alkuaineista ja sen hinta tdman pdivan markkinahinnoilla on 4 200 euroa unssilta eli Iahes 150 000
euroa/kg. Kun tavallisiin 1 MW PEM-kennostoihin tarvitaan 1-2 kg iridiumia, tulisi pelkaksi katalyytin
hinnaksi esim. 10 MW elektrolyyserissa 3 miljoonaa euroa (Hydrogen Insight, 2022). Siksi T&K-
toiminnan yksi tarkeimmista tavoitteista on vaihtoehtoisten, edullisempien katalyyttien kehittdminen
jalometallikatalyyttien tilalle.

Muita PEM-elektrolyysin keskeisia materiaaleja ovat itse membraani, kennojen rakennetta tukevat ja
sahkon, lammon ja tuotekaasujen virtausta ohjaavat bipolaarilevyt seka bipolaarilevyjen ja katalyyt-
tikerroksen valista sahkoista kontaktia tukevat ja tuotekaasujen kiertoa tehostavat virrankeradjat.
Membraanilta vaaditaan korkeaa mekaanista lujuutta ja korkeaa protoninjohtavuutta seka hyvaa
hapettumis- ja lampdstabiiliutta. Talla hetkelld kalvoina kaytetdan padasiassa perfluorosulfoniha-
posta (PFSA) valmistettuja, brandinimelld Nafion tunnetuiksi tulleita polymeerikalvoja. Nafionin
etuna on sen hyva protoninjohtavuus ja kestavyys. Kaantdpuolena on kuitenkin Nafionin korkea
hinta ja monimutkainen havittaminen kayton paatyttya. Myos bipolaariset levyt ja virrankeradjat ovat
merkittava kustannustekija PEM-elektrolyysissa. Bipolaariset levyt valmistetaan titaanista, jolloin ne
saavat kestdvan rakenteen lisaksi sahkda ja lampda johtavia ominaisuuksia. Korroosion estamiseksi
levyt paallystetadn kulta- tai platinakerroksella. Myds virrankeraajissa titaani on kaytetyin materiaali
hyvan johtavuuden, erinomaisen mekaanisen stabiiliuden ja korroosionkestavyyden takia. (Wang ja
muut, 2022) Tutkimustyota polymeerikalvojen kustannusten alentamiseksi ja titaanin korvaamiseksi
edullisemmilla materiaaleilla kuitenkin tehdaan parhaillaan (Wang ja muut, 2022; Irena, 2020).
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Esimerkkeina teollisen kokoluokan PEM-projekteista Euroopassa mainittakoon vuonna 2015 Sak-
sassa kayttoon otettu Energiepark Mainz seka tanskalainen HyBalance-hanke. Tutkimuslaitos Ener-
giepark Mainz rakennettiin tarjoamaan liitannaispalveluita paikalliselle sahkdverkolle ja tutkimaan
PEM-elektrolyysiteknologian mahdollisuuksia laajassa mittakaavassa. Laitos on kytketty 8 MW:n tuu-
lipuistoon ja laitoksen huipputeho on 6 MWe. Laitoksen tuotto huipputeholla on 1000 Nm3 vetya
tunnissa. Elektrolyyserilinjat suunnitteli Siemens. (Kopp ja muut, 2017) Toinen esimerkki Euroopan
ensimmadisista teollisen mittakaavan PEM-elektrolyysilaitoksista on HyBalancen tehdas Hobrossa,
Tanskassa. Se on tuottanut ja toimittanut vetya menestyksekkaasti vuodesta 2018 lahtien. Tehdas
on myds osoittanut kykynsa mukautua uusiutuvan energian tuotannon katkonaisuuteen. (Air Liquide,
2020) 1,2 MW elektrolyyserin laitokselle toimitti Hydrogenics.

Toukokuussa 2023 yhdysvaltalainen Plug Power Inc. ilmoitti suunnitelmistaan rakentaa Suomeen
kolme vihrean vedyn tuotantolaitosta, joiden kapasiteetti on yhteensa 2,2 GW. Tehtaiden odotetaan
tuottavan vuosikymmenen loppuun mennessa 850 tonnia vihreda vetya paivassa. Kokkolan 1 GW
tehtaan odotetaan tuottavan 85 tonnia vihreada vetya paivassa ja 700 kilotonnia vihreda ammoniakkia
vuodessa. Naita on tarkoitus kayttaa seka paikallisesti etta laivata Lansi-Euroopan markkinoille. Kris-
tiinankaupunkiin suunnitellussa 1 GW laitoksessa tuotettu vihred vety puolestaan korvamerkitaan
kaytettavaksi raakateraksen tuotannossa. Lisaksi Porvooseen suunnitellun tehtaan odotetaan tuot-
tavan 100 tonnia vihreaa vetya paivassa vuoteen 2030 mennessa. Tavoitteena on vieda Porvoossa
tuotettua vetya putkilinjoja pitkin Lansi-Eurooppaan seka kayttaa paikallisesti esimerkiksi liilkenne-
polttoaineena. Kaikissa kolmessa laitoksessa on tarkoitus kayttaa Plugin Powerin PEM-elektrolyysi-
teknologiaa. Lopullinen investointipaatts tehdaan kaudella 2025/2026. (Hydrogen Insight, 2023)

5.1.3 Kiinteaoksidielektrolyysi

Alkali- ja PEM-elektrolyysin lisdksi kiintedoksidielektrolyysin odotetaan kehittyvan kolmanneksi tar-
kedksi elektrolyysiteknologiaksi lahitulevaisuudessa (OIES, 2022). SOEL on edistyksellinen konsepti,
jossa vesi, tai pikemminkin hdyry, elektrolysoidaan korkeassa lampétilassa (700-900 °C), mika mah-
dollistaa jopa 80-90 %:n konversiohydtysuhteen sahkdn muuntamisessa vedyksi (OIES, 2022).
Tama ylittaa selkeasti nykyisten alkali- ja PEM-elektrolyysereiden hydtysuhteen. Korkea hyétysuhde
johtuu siitd, etta osa energiasta, jota kdytetddn veden hajottamiseen, saadaan lammosta sahkdn
sijaan. Tama tekee SOEL:ista erityisen kiinnostavan tilanteissa, joissa korkean lampétilan Iammon-
lahde on saatavilla (Brynolf ja muut, 2018).

Kiintedoksidielektrolyysissa elektrolyyttind kdytetdan keraamisia materiaaleja, jotka toimivat myos
kalvona erottamaan metallielektrodit ja tuotekaasut toisistaan. SOEL-kennon toimintaperiaate on
esitetty kuvassa 15. Korkeista kayttélampdtiloista johtuen vesi on tassa prosessissa héyryna. 700—
900 °C asteinen hdyry johdetaan katodille, jossa se yhdistyy ulkoista piiria pitkin tulevien elektronien
kanssa muodostaen vetykaasua ja negatiivisesti varautuneita happi-ioneja (O.~). Happi-ionit kulke-
vat kiintedn keraamisen kalvon |api ja reagoivat anodilla muodostaen happikaasua ja tuottaen elekt-
roneja ulkoista piiria varten.

Elektrolyyttina kaytetaan tyypillisesti yttria-stabiloitua zirkoniumoksidia (YSZ), jolla on hyva ioninjoh-
tavuus vallitsevissa korkeissa kayttdlampdétiloissa. Katodi on yleensa huokoinen YSZ-nikkelikermetti,
kun taas anodi on tavallisesti YSZ:n ja perovskiittien, kuten lantaanimanganiitin tai ferriittien, kom-
posiitti, joka on substituoitu strontiumilla sdhkdkatalyyttisen aktiivisuuden parantamiseksi. (Ursua ja
muut, 2012)
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Kuva 15. Kiintedoksidielektrolyysikennon toimintaperiaate (Ursua ja muut, 2012).

Kiintea oksidielektrolyytti poistaa nestemaisen elektrolyytin tarpeen, mika vahentaa korroosiota ja
muita nestemaisiin elektrolyytteihin liittyvia ongelmia. Lisaksi korkea kayttdlampétila mahdollistaa
hukkaldammon tai uusiutuvien energialdhteiden, kuten geotermisen energian, hyédyntamisen.

Naisté eduista huolimatta tietyt tekniset ongelmat ovat rajoittaneet teknologian kaupallistamista ja
laajempaa kayttéd. Sen merkittavin ominaisuus — korkea kayttélampdtila — ndyttda olevan myds yksi
sen suurimmista haasteista. Korkea kayttélampdétila pidentaa kaynnistys- ja sisadnajoaikoja ja tdma
voi haitata jarjestelman kytkemistd jaksoittaisesti sahkda tuottaviin uusiutuviin energialdhteisiin
(QIES, 2022). Kayttd korkeassa lampétilassa aiheuttaa myds mekaanisia ongelmia, kuten haasteita
hauraiden keraamisten materiaalien ldmpdstabiilisuudessa (Ursua ja muut, 2012). Tasta syysta kiin-
tedoksidielektrolyysereiden kayttdika on talla hetkella merkittavasti lyhyempi kuin alkali- ja PEM-
elektrolyysereilla (OIES, 2022). Jarjestelman vaatima tila ja pieni kdytettavissa oleva tuotantoskaala
antavat myos aihetta lisaparannuksille.

Vaikka kiintedoksidielektrolyysia pidetdan lupaavana teknologiana ja sitd on tutkittu laajasti, sita ei
ole viela laajalti kaupallistettu. Joitain esimerkkeja kuitenkin 16ytyy. Huhtikuussa 2023 saksalainen
yritys Sunfire asensi Rotterdamiin 2,6 MW:n elektrolyysilaitteen, joka koostuu kahdestatoista SOEL-
moduulista. Sunfiren mukaan se on ensimmainen megawattikokoluokan korkean lampétilan elektro-
lyysilaite, joka on asennettu tuottamaan vihreaa vetya. Sunfiren elektrolyysilaite integroidaan Nes-
teen jalostamoprosesseihin ja ldmmdnldhteena kaytetdan teollisuuden ylijdgamalampéa. Kun elekt-
rolyysilaite on kaytdssa, se tuottaa yli 60 kg vihreaa vetya tunnissa. (Sunfire, 2023) Lisaksi teknolo-
giatoimittaja Topsoe rakentaa maailman ensimmaista teollisen mittakaavan SOEL-kennojen tuotan-
tolaitosta Herningiin, Tanskaan. Tehtaan tuotantokapasiteetti on aluksi 500 MW/vuosi. Tehtaan odo-
tetaan olevan kayttssa vuoteen 2025 mennessa. (Topsoe, 2023)

5.1.4 AEM-elektrolyysi

Uusin ja vasta kehittymdssa oleva elektrolyysitekniikka on anioninvaihntomembraanielektrolyysi.
AEM:n ideana on yhdistaa alkalielektrolyysin véhemman ankara ymparistd PEM-elektrolyysin yksin-
kertaisuuteen ja tehokkuuteen (Irena, 2020).
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Suurin ero perinteisen alkalielektrolyysin ja AEM:n valilla on alkalielektrolyysin huokoisen kalvon kor-
vaaminen ohuella, tihedlla, ei-huokoisella kalvolla kuten PEM:ssa. Varaukset kuitenkin siirtyvat kal-
von yli hydroksidi-ionien avulla kuten alkalielektrolyysissa. Perinteisen kalvon korvaaminen polymee-
riselld anioninvaihtokalvolla mahdollistaa alhaisen ohmisen vastuksen ja korkean kaasun puhtauden
kuten PEM:ssa. Lisdksi kiintedn kalvon kaytté voi suurelta osin eliminoida kaasujen sekoittumisen
anodisen ja katodisen puolen valilla, mika tekee siita turvallisemman ja energiatehokkaamman rat-
kaisun kuin perinteinen alkalielektrolyysi. Lisaksi AEM toimii perinteiseen alkalielektrolyysiin verrat-
tuna oleellisesti lievemmassa emaksisessa ymparistossa; KOH-pitoisuudet AEM:ssa voivat olla jopa
alle 1 m-% (vrt. alkalielektrolyysissa 20—40 m-%), mika tekee siitéd perinteista alkalielektrolyysia
helpomman kasitelld. Verrattuna PEM-elektrolyysiin, jossa tarvitaan jalometallikatalyytteja vahvasti
happaman ymparistén vuoksi, AEM:n toiminta alkalisissa olosuhteissa mahdollistaa edullisten siirty-
mametallikatalyyttien kuten nikkelin kayton elektrodeissa. Lisdksi jarjestelman korkea pH vahentaa
komponenttien korroosio-ongelmia, jolloin kalliit titaanimateriaalit voidaan korvata terdkselld. (Ris-
bud et al., 2023) Liséksi AEM-elektrolyysissa kaytettavat kvaternaarisista ammoniumyhdisteista val-
mistetut kalvot ovat halvempia kuin Nafion-pohjaiset PEM-kalvot (Vincent & Bessarabov, 2018). Nain
ollen AEM lupaa edullisia, kompakteja jarjestelmia nopealla vasteajalla.

AEM-tekniikka on kuitenkin suhteellisen uusi ja monia haasteita on viela ratkaistava ennen kuin sen
tdysi potentiaali voidaan saavuttaa. OH" ioni on luonnostaan kolme kertaa hitaampi (alempi johta-
vuus) kuin H* protonit PEM:ssa, mika pakottaa AEM-kehittdjat tekemaadn joko ohuempia kalvoja tai
sellaisia, joiden varaustiheys on suurempi. Taman seurauksena AEM-kalvoilla on kemiallisia ja me-
kaanisia stabiiliusongelmia, mika alentaa niiden kayttdikaa. Lisaksi suorituskyky on edelleen odotet-
tua alempi, mika johtuu padasiassa alhaisesta AEM:n johtavuudesta, huonosta elektrodiarkkitehtuu-
rista ja hitaasta katalyytin kinetiikasta. Suorituskykya voidaan parantaa saatamalla kalvon johtavuus-
ominaisuuksia tai lisaamalla KOH-tukielektrolyyttid. Alkalipitoisuuden lisédminen voi kuitenkin aiheut-
taa polymeerin hajoamista KOH-hyokkdyksena seurauksena, mika nopeasti vahentda kalvon johta-
vuutta. (Irena, 2020)

Esimerkkeja uraauurtavista teollisen mittakaavan AEM-valmistajista ovat Alchemr ja Enapter. Yhdys-
valtalainen Alchemr tarjoaa jo valmista kilowattimittakaavaista AEM-elektrolyyseria (Alchemr, 2023).
Enapterin AEM Multicore on maailman ensimmainen megawattikokoluokan anioninvaihntomembraa-
nielektrolyyseri. Taman MW-mittakaavan elektrolyysilaitteen prototyyppi on kdynnissa Saerbeckissa,
Saksassa, ja toimintakonseptia optimoidaan vuoden 2023 aikana tapahtuvilla testauksilla. Samaan
aikaan Enapter keskittyy ensimmadisten kaupallisten AEM Multicore -jarjestelmien rakentamiseen
(Enapter, 2023).

5.1.4 Elektrolyysilaitteiden valmistajia

Taulukossa 2 on lueteltu joitakin johtavia Euroopan ja Yhdysvaltojen elektrolyyserivalmistajia (lista
ei ole tyhjentdva). Lisaa tietoa laitteistojen kapasiteeteista ja teknisista tiedoista I6ytyy yritysten
verkkosivuilta.
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Taulukko 2.  Elektrolyysilaitteiden valmistajia

Valmistaja (maa) Teknologia
Green Hydrogen Systems (Tanska) alkali
HydrogenPro ASA (Norja) alkali

John Cockerill Hydrogen (Belgia) alkali

McPhy (Ranska) alkali
thyssenkrupp nucera (Saksa) alkali
Cummins (Yhdysvallat) alkali, PEM
Nel ASA (Norja) alkali, PEM
Sunfire Gmbh (Saksa) alkali, kiintedoksidi
Elogen (Ranska) PEM

H-Tec Systems (Saksa) PEM

ITM Power PLC (Iso-Britannia) PEM

Plug Power Inc. (Yhdysvallat) PEM
Siemens Energy AG (Saksa) PEM

Topsoe (Tanska) kiintedaoksidi
Enapter (Saksa) AEM

5.2 Termokemiallinen veden pilkkominen

Terminen hajoaminen on Idmmdn aiheuttamaa kemiallista hajoamista. Teoreettisesti, jos vain lam-
mitdmme tarpeeksi, voimme pilkkoa veden sen komponenteiksi vedyksi ja hapeksi (Torre, 2022).
Veden terminen hajoaminen vaatii kuitenkin erittdin korkeita lampétiloja, yleensa yli 2500 °C (Niko-
laidis & Poullikas, 2017), minka vuoksi se ei sovellu tosieldman sovelluksiin. Tama ongelma voidaan
ratkaista kayttamalld kemiallisia reagensseja ja jakamalla veden hajoaminen useampiin vaiheisiin
(Torre, 2022), jolloin prosessi etenee huomattavasti alhaisemmissa kayttélampétiloissa (Megia ja
muut, 2021).

Termokemiallinen veden pilkkominen voi sisaltéd 2-5 vaihetta kayttélampdétiloissa 500-2000 °C
(Torre, 2022). Vaiheiden maaran lisédminen yleensa alentaa veden pilkkomiseen tarvittavaa lamp6-
tilaa. Kehittyneimpana teknologiana termokemialliseen veden pilkkomiseen pidetdan kolmivaiheista
rikki—jodi (S-I) kiertoa. Teknologian TRL arvioidaan tasolle 4-5 (Pinsky ja muut, 2020; Fraile ja
muut, 2016). S-I-kierron ensimmainen vaihe on ns. Bunsen-reaktio, jossa vesi, rikkidioksidi ja jodi
reagoivat muodostaen rikkihappoa (H.S04) ja vetyjodidia (HI). Rikkihappo toimii kierrossa hapen ja
vetyjodidi vedyn kantajana. Kierron muissa vaiheissa tapahtuu rikkihapon ja vetyjodidin hajoaminen
(kuva 16). Hajoamisprosesseissa syntyva vety ja happi otetaan talteen ja hajoamisessa syntyvat
kemikaalit kierratetadn uuteen kiertoon
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Kuva 16. Kolmivaiheinen termokemiallinen rikki—jodi sykli (Karaca ja muut, 2023)

S-I-kierron tehokkuudeksi on raportoitu 30—45 % (Nikolaidis & Poullikas, 2017; Pinsky ja muut,
2020, Li ja muut, 2022). Yli 880 °C huippulampdtiloissa yli 50 % hydtysuhteetkin ovat kuitenkin
mahdollisia (Boretti, 2022). Tama tarkoittaa, etta 1 kg vetymaaran tuottamiseen tarvitaan 240-400
MJ lampo6a (+ noin 9 kg vettd).

Vaikka rikki—jodi -sykli vaatii suhteellisen korkeaa lampdtilaa, pidetdan sitd lupaavimpana termo-
kemiallisena syklind veden pilkkomiseen (Megia ja muut, 2021). My6s alemman lampétilan sykleja
on tutkimuksen alla. Naitd ovat mm. kupari—kloori, rauta—kloori ja magnesium—kloori -syklit (Torre,
2022). Monet naista voidaan toteuttaa myds hybriding, jolloin termokemiallista syklia tukee vahin-
taan yksi sahkdkemiallinen vaihe. Tama mahdollistaa lampdétilan alentamisen entisestdan, mutta li-
saa samalla jarjestelman monimutkaisuutta (Torre, 2022).

Monivaiheisen termokemiallisten veden pilkkomisen suurin etu on, vetta lukuun ottamatta kaikki
prosessissa kaytetyt kemikaalit voidaan kierrattda. Haasteena sen sijaan ovat monimutkainen reak-
tiokinetiikka (Karaca ja muut, 2023), hitaat vastenopeudet ja suuret reaktorikoot (Pinsky ja muut,
2020).

Jos prosessin lampdenergian tarve tuotetaan uusiutuvista energialdhteistda, saadaan vihreda vetya
(kuva 17). Termokemiallisessa veden pilkkomisessa voidaan hyddyntda myds esimerkiksi teollisuu-
den hukkaldmpdd, mika tarjoaa hyvat mahdollisuudet hajautettuun vedyn tuotantoon teollisuuden
tai voimalaitosten laheisyydessa.

.
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Kuva 17. Vihrean vedyn tuotanto veden termokemiallisella pilkkomisella (Torre, 2022)
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5.3 Valosahkokemiallinen veden pilkkominen

Perinteinen tapa tuottaa vetya aurinkoenergiasta koostuu kahdesta yksittdisesta prosessivaiheesta.
Ensin tuotetaan sahkda aurinkokennojen avulla ja tuotettua sahkoa kdytetaan sitten elektrolyysipro-
sessissa veden jakamiseksi vedyksi ja hapeksi. Valosahkdkemiallinen veden pilkkominen, joka tun-
netaan myds nimella fotoelektrolyysi, yhdistda aurinkosahkdn tuotannon ja elektrolyysin yhdeksi
prosessiksi (Fraile ja muut, 2016), mika eliminoi erillisen sahkdgeneraattorin ja elektrolyysilaitteen
tarpeen.

Kuvassa 18 on esitetty valosahkdkemiallisen vedyn tuotantoyksikén peruskomponentit; auringonva-
loa absorboiva elektrodi (fotoelektrodi), joka on tyypillisesti valmistettu puolijohteesta tai paallystetty
silld, ja metallinen vastaelektrodi, upotettuna johtavaan elektrolyyttiliuokseen. Valosahkdékemiallisen
kennon toiminta perustuu auringonvalon kykyyn virittda puolijohteita. Virittyneet elektronit siirtyvat
puolijohdemateriaalista ulkoista piiria pitkin vastaelektrodille. Talldin puolijohdemateriaaliin (ano-
dille) jaa positiivisesti varautuneita elektroniaukkoja, jotka hajottavat veden vetyioneiksi ja kaasu-
maiseksi hapeksi. Vetyionit kulkeutuvat katodille, jossa ne muodostavat vapaiden elektronien kanssa
vetymolekyyleja. (Dincer & Acar, 2015)

Kuva 18. Valoséhkdkemiallinen kenno (SinoVoltaics, 2023)

Valosahkokemiallisen jarjestelman suorituskyky riippuu fotoneja absorboivan materiaalin tyypista,
sen kiderakenteesta, korroosionkestdvyydesta ja reaktiivisuudesta (Dincer & Acar, 2015). Puolijoh-
demateriaalien joukossa titaanidioksidi (TiO2) on yksi varhaisimmista ja laajimmin tutkituista kandi-
daateista korkean stabiiliuden ja alhaisten kustannusten ansiosta. Titaanioksidin haasteena kuitenkin
on, ettd se voi absorboida vain ultraviolettivaloa (pieni osa auringon spektristd), mika johtaa alhai-
seen hyotysuhteeseen. Sen sijaan uudemmilla puolijohteilla, kuten hematiitilla (a-Fe,0s), volframi-
oksidilla (WOs) ja kuparioksidilla (Cu20O) on erinomainen nakyvan valon vaste (Chen ja muut, 2020).
Kirjallisuudesta ldytyvat valosahkdkemiallisen vedyntuotannon hyétysuhteet vaihtelevat melko laa-
jasti; esimerkiksi Fraile ja muut (2016) esittivat hyétysuhteen olevan vain noin 4 %, kun esim. Megia
ja muut (2021), Pinsky ja muut (2020) ja Chen ja muut (2020) ovat raportoineet huomattavasti
korkeampia 12—-16 % hydtysuhteita.

Valosahkokemiallisen vedyn tuotannon suurimpia vahvuuksia ovat mahdollisuus monipuolistaa ener-
giapohjaa aurinkoenergian avulla, matalan Iampétilan prosessin (20-60 °C) edut verrattuna termo-
kemialliseen veden pilkkomiseen seka tekniikan hyva skaalautuvuus kaytanndssa kaikenlaisiin mit-
takaavoihin (Fraile ja muut, 2016).
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Valosahkdkemiallisen vedyn tuotannon TRL-tason arvioidaan olevan 2-5 (Fraile ja muut, 2016). Tek-
niikan kaupallistaminen edellyttaa vield huomattavia parannuksia seka tehokkuuteen etta laitteiden
kestavyyteen. Koska puolijohdelaite upotetaan vesipitoiseen ymparistdon, korroosio ja laitteiden kes-
tavyys aiheuttavat suuria haasteita. Lisaksi suhteellisen alhaisen hy6tysuhteen vuoksi laajamittainen
valosahkdkemiallinen vedyntuotanto vaatisi laajoja maa-alueita ja mittavia maaria rakennusmateri-
aaleja tarvittavan aurinkoenergian kerdamiseksi, mika johtaa korkeisiin padaomakustannuksiin.
Avaintekijoita tdman tekniikan tulevaisuudelle ovatkin muunnostehokkuuden maksimointi ja jarjes-
telman jalanjaljen pienentaminen seka uusien aktiivisten materiaalien tunnistaminen ja kehittdminen
korroosionkestavyyden parantamiseksi ja jarjestelman kayttdian pidentamiseksi. (Fraile ja muut,
2016)

5.4 Fotobiologinen veden pilkkominen

Fotobiologinen veden pilkkominen, jota kutsutaan myos biofotolyysiksi, kayttaa erikoistuneita mikro-
organismeja, kuten mikrolevia tai syanobakteereita, tuottamaan vetya vedestda. Tarkea tekija on
auringonvalo, joka on valttamatdnta prosessin etenemiseksi. Biofotolyyttiset prosessit voidaan luo-
kitella kahteen paaluokkaan: suora biofotolyysi ja epasuora biofotolyysi (Melitos ja muut, 2021).

Suora biofotolyysi tapahtuu kahdessa perusvaiheessa: 1) vesimolekyylien pilkkominen vetyioneiksi
ja hapeksi fotosynteesin kautta (kaava 11), ja 2) vedyn tuotanto tuotetuista vetyioneista mikrolevissa
ja syanobakteereissa esiintyvan hydrogenaasientsyymin avulla (kaava 12) (Show ja muut, 2018).

Fotosynteesi: 2H,0 » 4H* + 4e~ + 0, (kaava 11)
Vedyn tuotanto: 4H* + 4e~ — 2H, (kaava 12)

Fotobiologisen vedyn tuotannon etuna on, ettd ensisijainen sy6tté on vetta ja energia on peradisin
auringonvalosta, joita molempia ovat runsaasti ja edullisesti saatavilla (Show ja muut, 2018). Vaikka
biofotolyysi tarjoaa merkittdvia mahdollisuuksia, kohtaa se my6s valtavia haasteita. Erityinen haaste
on se, etta veden pilkkominen tuottaa my6s happea, joka nopeasti estaa vedyn tuotantoreaktion,
silla luonnollinen hydrogenaasi toimii vain anaerobisissa olosuhteissa (EERE, 2023). Kun happea
syntyy jatkuvasti fotosynteesiprosessin aikana, vedyn tuotanto lopulta deaktivoituu (Aslam ja muut,
2023). Taman vuoksi prosessi pysyy vakaana vain lyhyita aikoja (Fraile ja muut, 2016). Happi voi
olla myds turvallisuusongelma, kun se sekoittuu vedyn kanssa tietyissa pitoisuuksissa (EERE, 2023).

Toistaiseksi suoran biofotolyysin hydtysuhteet ovat hyvin alhaiset, alle 1 % (Fraile ja muut, 2016).
On kuitenkin esitetty, etta jopa 10—-13 % hydtysuhde voitaisiin saavuttaa, jos hapen vedyntuotantoa
inhiboiva vaikutus onnistuttaisiin voittamaan seka kehittamalla aurinkoenergiaa tehokkaammin hyo-
dyntdvia mikro-organismeja (Holladay ja muut, 2016; NREL, 2007). Nykyisessa tutkimustoiminnassa
yritetaankin tunnistaa vahemman happiherkkia mikro-organismeja ja/tai muuttaa fotosynteesin ha-
pentuotannon ja hapenkulutuksen suhdetta, jolloin hapen kertyminen voitaisiin estaa (Show ja muut,
2018).

Toinen strategia hapen inhibitiovaikutuksen voittamiseksi on vety- ja happisyklien erottaminen. Epa-
suorassa biofotolyysissa hapen muodostuminen erotetaan vedyntuotantovaiheesta, joten happi ei
inhibitoi vedyn tuotantoa (Melitos ja muut, 2021). Epasuora biofotolyysi sisaltda kaksi perakkaista
bioreaktoria, yksi kumpaakin reaktiovaihetta varten. Ensimmaisessa reaktorissa syanobakteerit tai
mikrolevat tuottavat auringonvalon lasna ollessa fotosynteesin kautta glykogeeneja tai tarkkelysta
seka happea. Naita varantoja (tarkkelys ja glykogeeni) kaytetaan sitten substraatteina vedyn tuo-
tannossa toisessa reaktorissa. (Aslam ja muut, 2023) Tassa toisessa vaiheessa on joitain yhtalai-
syyksia luvussa 4 kuvattujen anaerobisten fermentaatioprosessien kanssa.
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Epdsuoran biofotolyysin teoreettisen hyotysuhteen arvioidaan olevan noin 16 % (Pilon & Berberoglu,
2014). Jarjestelman monimutkaisuudesta johtuen epasuoran biofotolyysin kaytanndn sovellukset
ovat kuitenkin olleet rajallisia (Aslam ja muut, 2023).

Fotobiologiset vedyntuotantoteknologiat ovat edelleen tutkimuksen alkuvaiheessa (TRL 1) (Fraile ja

muut, 2016). Lisatutkimusta tarvitaan esimerkiksi vetya tuottavien entsyymien toiminnan ja aineen-
vaihduntareittien parantamiseksi, jotta vedyn tuotantonopeutta voidaan kasvattaa (EERE, 2023).
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6 Yhteenveto

Vety on tunnistettu keskeiseksi tekijaksi puhtaaseen energiaan siirtymisessa. On kuitenkin muistet-
tava, etta vedyn tuotannon kestavyys riippuu sen tuotantoreitin puhtaudesta ja sen tuotannossa
kaytetysta energiasta. Talla hetkelld kehittynein ja kdytetyin vedyntuotantotekniikka on hiilivetypolt-
toaineiden, ensisijaisesti maakaasun, reformointi. Fossiilisten polttoaineiden reformoinnissa kuiten-
kin sivutuotteena vapautuu suuria maaria hiilidioksidia, mika vaikuttaa ymparistodn. Jotta vedysta
saadaan suurin hydty puhtaana energianlahteend, on vedyn tuotannossa kaytettava uusiutuvia
raaka-aineita ja uusiutuvia energianldhteitd. Tama vahentaa myds riippuvuuttamme fossiilisista polt-
toaineista. Taulukossa 3 on yhteenveto tassa raportissa kasitellyista vedyn tuotantotekniikoista seka
niiden raaka-aineista, reaktio-olosuhteista, teknologian valmiustasoista, eduista ja haitoista seka ve-
dynsaannoista.

Talla hetkella kustannustehokkain prosessi laajamittaiseen vedyntuotantoon on metaanin hdyryre-
formointi. Maakaasustakin voidaan saada vahahiilista vetya kytkemalla reformointiprosessiin hiilidi-
oksidin talteenotto ja varastointi. My6s maakaasun pyrolyysid pidetdadn vahapadstdisena menetel-
mana; prosessin aikana ei synny hiilidioksidia, koska kaikki hiili otetaan talteen kiintedssa muodossa.
Naita perinteisia maakaasupohjaisia teknologioita voidaan soveltaa myo6s vedyn tuotantoon biome-
taanista, jolloin saadaan uusiutuvaa vihreaa vetya.

Eniten keskusteltu menetelma vihrean vedyn tuotantoon on kuitenkin vedyn tuotanto vedesta uu-
siutuvaa sahkoa hyddyntaen. Elektrolyysi on kehittynein tekniikka vedyn valmistamiseksi vedesta ja
monia kaupallisia jarjestelmia on saatavilla pieniin ja suuriin sovelluksiin. Veden elektrolyysilla tuo-
tetaan jo noin 4 prosenttia kaikesta maailman vedyn tuotannosta ja pelkastadn Euroopassa on kayn-
nissa lukuisia hankkeita vihrean vedyn tuottamiseksi elektrolyysilla. Elektrolyysitekniikoista alkali-
elektrolyysi on vakiintunein ja kypsin, kun taas protoninvaihtomembraanielektrolyysia pidetaan usein
joustavimpana ja sopivimpana teknologiana ajoittaisiin energianlahteisiin liittyvaan dynaamiseen toi-
mintaan. Kiintedoksidielektrolyysiteknologia on vield kehitysvaiheessa, mutta ldhestyy nopeasti kau-
pallistamista. Anioninvaihtomembraanielektrolyysi on myos aikaisessa kehitysvaiheessa: niita valmis-
tetaan, mutta toistaiseksi viela hyvin pienessa mittakaavassa. Tulevaisuudessa vettd voidaan jakaa
vedyksi ja hapeksi myds auringosta saatavan valo- tai [@mpdenergian avulla termokemiallisilla, va-
losahkdkemiallisilla ja fotobiologisilla menetelmilla.

Vedyn tuotanto biomassoista voi myds olla houkutteleva vaihtoehto tapauksissa, joissa biomassaa
on paikallisesti runsaasti saatavilla. Biomassan osalta pyrolyysi- ja kaasutustekniikoilla on korkeim-
mat teknologiavalmiudet. Lisaksi tutkimuksen alla on menetelmid biomassojen muuntamiseksi ve-
dyksi erilaisten mikro-organismien avulla. Vaikka biologiset biomassaprosessit ovat vasta tutkimus-
ja kehitysvaiheessa ja pilottidemonstraatioita tehdaan, saattaa niilla olla potentiaalia kestavaan ve-
dyn tuotantoon pitkalla aikavalilla. Naiden prosessien tarkein etu on miedot olosuhteet. Niiden kayt-
téa kuitenkin rajoittavat hidas muuntonopeus ja alhainen vedynsaanto, joten paljon tutkimus- ja
kehitysty6ta on viela tehtava ennen kuin niitéd voidaan pitad houkuttelevina kaupallisesta nakdkul-
masta. Lisaksi vedyn tuotanto vakiintuneen anaerobisen madatysprosessin kautta yhdistettyna raa-
kabiokaasun CO,-reformointiin on viime aikoina herattanyt kasvavaa kiinnostusta. Tekniikan kaupal-
listaminen kuitenkin vaatii viela lisatutkimusta muun muassa kestavampien katalyyttien I16ytamiseksi.

Vaikka vaihtoehtoisten vedyntuotantomenetelmien kehittamisessa on edistytty merkittavasti, tarvi-
taan yha teknista kehitysta ja kustannussaasttja, jotta ne voisivat kilpailla perinteisten reformointi-
teknologioiden kanssa laajamittaisessa vedyntuotannossa. Pienemman mittakaavan vedyntuotan-
nossa hajautetuissa laitoksissa vaihtoehtoiset tekniikat voivat kuitenkin olla kustannuskilpailukykyi-
sid.
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Taulukko 3.

Yhteenveto vedyntuotantoteknologioista

Prosessi Syétteet Reaktio- Teknologian  Edut Haasteet Vedynsaanto
olosuhteet kypsyys
Hoyry- CHs+ H,O  800-950°C, TRL 9/ Kehittynein tekniikka, ole- Korkeat CO,-paastot, kor- 0,29-0,35
reformointi + ldampd 3-25 bar kaupallinen massa oleva teollinen muo- kea kayttélampdtila ja kg Ha/kg CHa4
toilu, kallista happilahdetta suuri energian tarve, kata-
ei tarvita lyyttien regeneroinnin
tarve
Osittais- CHs + Oz 700-1000°C TRL 9/ Todennettu tekniikka, ole- Korkea hapen hinta, vai- 0,25-0,31
hapetus (katalyytti- kaupallinen massa oleva teollinen muo- kea prosessinhallinta, pai- kg Hz/kg CHa4
nen), toilu kallisen ylikuumenemisen
1300-1500 °C (eksoterminen reaktio) ja
(terminen) katalyytin deaktivoitumi-
30-80 bar sen riski
Auto- CHs+ H2O0  850-1500°C, TRL 9/ Olemassa oleva teollinen Rajallinen kaupallinen ko- 0,25-0,31
terminen + 02 100 bar kaupallinen muotoilu, hdyryreformointia kemus kg Ha/kg CHa4
reformointi parempi energiatehokkuus,
helpompi reaktorin [ampdti-
lan hallinta verrattuna osit-
taishapetukseen
Metaani- CH4 + 700-800°C TRL 7/ Hiili otetaan talteen kiinte- Laajamittainen vedyn tuo- 0,24
pyrolyysi lampd (katalyyt- pilotti- assa muodossa (alhaiset tanto on viela alkuvai- kg Ha/kg CH4
tinen), vaiheessa paastot), yksivaiheinen pro- heessa, korkea kayttdlam-
normaalipaine sessi (ei tarvita WGS- tai pétila, katalyyttien re-
CO»-erotusvaiheita) generointitarve
Biomassan Biomassa 500-800 °C TRL 7/ COz-neutraali, olemassa Tervan muodostuminen, 0,1
pyrolyysi + lampd 1-5 bar pilotti- oleva teollinen suunnittelu, vaihteleva H.-pitoisuus kg Hz/kg bio-
vaiheessa metsdtahteiden ja teollisuus-  raaka-aineen epapuhtauk-  massaa
jatteiden kierratys, monipuo-  sista johtuen, katalyytin
linen biomassan muuntami- regeneroinnin tarve,
nen (kaasu, biodljy, biohiili) raaka-aineen esikasittely-
tarve
Biomassan Biomassa 700-1200 °C TRL 7/ COz-neutraali, olemassa Vaihteleva H:-pitoisuus 0,04-0,14
kaasutus + H.0 1-5 bar pilotti- oleva teollinen suunnittelu, biomassan koostumuksen kg Hz/kg bio-
+ 1ampd vaiheessa metsatahteiden ja teollisuus-  vaihteluista johtuen, ter- massaa
jatteiden kierratys, hyva bio-  van muodostuminen,
massan muunnostehokkuus,  katalyyttien regeneroinnin
edullinen raaka-aine tarve, raaka-aineen esika-
sittelytarve
Ylikriittinen Biomassa 600-700 °C, TRL 4-5/ COz-neutraali, soveltuu erit- Korkea paine ja korkea 0,1-11 m-%
vesikaasutus  + H.O 250400 bar lab/validointi  tdin kosteille biomassoille, ei  energiankulutus, korkeat
SCWG vaiheessa vaadi kallista kuivausproses-  paaomakustannukset, eri-
sia, halpa raaka-aine, yksi- laisten biomassaraaka-ai-
vaiheinen prosessi, alhainen  neiden kdytén tuntemuk-
tervan muodostus sen puute, korroosio
Pimea- Biomassa 30-60 °C, TRL 5/ COz-neutraali, useita sovel- Matala vedynsaanto ja 0,004-0,044
fermentaatio normaalipaine  validointi-/ tuvia syotteitd, edistaa jat- tuotantonopeus, suuri re- kg H/kg bio-
pilotti- teiden kierratysta, miedot aktoritilavuus, suuri madra  massaa
vaiheessa kayttdolosuhteet, yksinker- sivutuotteita, raaka-aineen
tainen reaktoritekniikka esikasittelytarve
Valo- Biomassa 30-35 °C, TRL 4/ CO»-neutraali, useita sovel- Alhainen vedynsaanto ja 0,009-0,049 kg
fermentaatio  + aurin- normaalipaine  tutkimus- tuvia syotteitd, edistaa jat- tuotantonopeus, epavakaa  H:/kg biomassaa
gonvalo /lab- teiden kierratysta, miedot tuotanto (etenee vain va-
vaiheessa kayttoolosuhteet lon ldsna ollessa), alhainen

aurinkoenergian muunnos-
tehokkuus, suuri pinta-
alan tarve, raaka-aineen
esikasittelytarve
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Prosessi Syétteet Reaktio- Teknologian  Edut Haasteet Vedynsaanto
olosuhteet kypsyys
Anaerobinen  Biomassa AD: AD: TRL 9/ CO: negatiivinen, sekad CH4 DMR:n korkea lampdtila ja  esim. lehman
madatys 35-45°C, kaupallinen ettd CO: ovat saatavilla yh- energiankulutus, mahdolli-  lannan osalta
(AD) + normaalipaine  DMR: desta lahteestd, useita so- nen CH4/COz-suhteen sda-  0,0013
biokaasun TRL 4-6/ veltuvia syotteitd, edistaa totarve, katalyytin sint- kg Ha/kg lantaa
CO2- DMR: tutkimus- jatteiden kierratysta raantuminen ja koksaantu-
reformointi 800-1000°C, /demonst- minen, biomassan koostu-
(DMR) normaalipaine  raatiovai- mukseen ja saatavuuteen
heessa liittyva vaihtelu
Alkali- H.O + 60-90 °C, TRL 9/ Uusiutuvaa sahko kaytetta- Alhaiset virrantiheydet, ra-  Kennosto:
elektrolyysi sahkd 10-30 bar kaupallinen essa COz-neutraali, toden- joitettu kuormitusalue, hi- 0,63-0,71
nettu tekniikka, runsas ja das vaste dynaamisessa kWh Hz/kWhei.
edullinen raaka-aine (vesi), toiminnassa Jarjestelma:
ainoa sivutuote on happi, 0,51-0,60
erittdin skaalautuva, pitka kWh Hz/kWhei.
kayttoika, epajalot materiaa-
lit soveltuvat (vrt. PEM)
PEM H.0 + 50-80 °C, TRL 8-9/ Uusiutuvaa sahko kaytetta- Korkeat komponenttien Kennosto:
elektrolyysi sahko 20-50 bar kaupallinen essa COz-neutraali, runsas ja  kustannukset, kalliit kata- 0,60-0,68
edullinen raaka-aine, ainoa lyytit, hapan ymparist6, al-  kWh Hz/kWhe..
sivutuote on happi, korkea kalielektrolyysiin verrat- Jarjestelma:
virrantiheys, kompakti ra- tuna lyhyempi kayttoika ja  0,46-0,60
kenne, korkea vedyn puh- pienemmat jarjestelma- kWh Ha/kWhe.
taus, nopea vaste dynaami- koot
sessa toiminnassa, vahdinen
huoltotarve
Kiintea- H20 + 700-900 °C, TRL 6-7/ Uusiutuvaa sahko kaytetta- Kookas jarjestelma, suuri Kennosto:
oksidi- sahko + 1-15 bar demonstraa-  essa CO:-neutraali, runsas ja lampd&energian tarve, al- 0,9-1,0
elektrolyysi lampd tiovaiheessa  edullinen raaka-aine, ainoa hainen kestévyys (keraa- kWh Hz/kWhei.
sivutuote on happi, korkea mien haurastuminen), tii- Jarjestelma:
konversiohy6tysuhde, epdja-  visteongelmat, pienet mo-  0,70-0,89
lot materiaalit soveltuvat, duulikoot, pitkd kaynnis- kWh Hz/kWhel.
mahdollisuus hyddyntaa ja- tysaika, hidas vasteaika
teldammon lahteitd (vrt. PEM)
Veden H20 + 800-1000°C TRL 4-5/ Lampoenergian kaytto eri Korkeat lampétilavaati- Hydtysuhde
termolyysi lampd tutkimus-/ lahteistd, mukaan lukien au-  mukset, monimutkainen 30-50 %
validointi- rinko, vahdiset ymparistdvai-  reaktiokinetiikka, hitaat (1 kg H: tuotta-
vaiheessa kutukset, ei tarvetta katalyy-  vasteajat, suuret reaktori-  miseksi tarvitaan
teille, prosessissa kaytetyt koot, sydvyttavien kemi- 240-400 MJ
kemikaalit voidaan kierrat- kaalien kasittelyn haasteet  lampo6a)
tad, korkea lampotehokkuus
Foto- H.0 + 20-60 °C TRL 2-5/ Paastoton, mahdollisuus mo-  Alhainen konversiotehok- Hydtysuhde
elektrolyysi auringon- tutkimus- nipuolistaa energiapohjaa il-  kuus, vaati laajoja maa- 4-16 %
valo vaiheessa maisen ja kdytanndssa ehty-  alueita ja suuria maaria ra-
mattéman aurinkoenergian kennusmateriaaleja, kor-
avulla, runsas ja edullinen roosio ja laitteiden kesta-
raaka-aine, alhainen kdytté-  vyysongelmat
lampétila ja paine
Biofotolyysi H.0 + Normaali- TRL 1 Ympadristystavallinen, mie- Hapen inhibitiovaikutus, Hy6tysuhde
auringon- lampdtila ja dot reaktio-olosuhteet, edul-  alhaiset vedynsaannot, 1%
valo -paine linen ja laajalti saatavilla suuri reaktorin tilavuus,
+ mikro- oleva reagenssi suuri pinta-ala maksimaali-
levat sen valon kerdamiseen, al-
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Lyhenteet

AEL alkalielektrolyysi

AEM anioninvaihtomembraanielektrolyysi
ATR autoterminen reformointi

CCs hiilidioksidin talteenotto ja varastointi

CCus hiilidioksidin talteenotto, kayttd ja varastointi
CPOX katalyyttinen osittaishapetus

DMR metaanin CO,-reformointi, kutsutaan myds kuivareformoinniksi (dry methane reforming)
KOH kaliumhydroksidi
PEM protoninvaihtomembraanielektrolyysi

PFSA perfluorosulfonihappo

POX osittaishapetus

PSA painevaihteluadsorptio

SCWG ylikriittinen vesikaasutus

SMR metaanin hdyryreformointi
SOEL kiintedoksidielektrolyysi

TRL teknologisen valmiuden taso
WGSR vesikaasun siirtoreaktori

YSZ yttria-stabiloitu zirkoniumoksidi
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