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1 JOHDANTO

Fossiilisille raaka-aineille pyritaan l6ytamaan jatkuvasti ekologisia korvaajia. Yksi
laajasti teollisuudessa hyddynnetty raaka-aine on vety. Fortumin mukaan selvasti
merkittavin osa vedysta tuotetaan fossiilisilla polttoaineilla, joten sen vaikutus
maapallon vuosittaisiin hiilidioksidipaastoihin on noin kaksi prosenttia.! Vihre
vety on sen sijaan paast6ton vedyn muoto, joka on muita vedyn muotoja ekologi-

sempi.

Tassa tutkimuksessa vihreda vetya tutkitaan sen valmistusmuodon eli elektrolyy-
sitekniikoiden ndkokulmasta. Hyodynnan tutkimuksessa menetelmana kirjalli-
suuskatsausta, jonka avulla voidaan esimerkiksi arvioida aiempaa teoriaa ja muo-

dostaa kokonaiskuva tutkittavasta aiheesta.?

Vihreaa vetya ja sen valmistamistapaa on tutkittu aiemmin laajastikin, mika tar-
joaa hyvan ja luotettavan pohjan talle tutkimukselle. Aihe on talla hetkella erityi-
sen ajankohtainen, silla energian hinta on noussut merkittavasti globaalin ko-
ronaviruspandemian seka Ukrainan kriisin myota. Lisaksi esimerkiksi Siemensin
julkaisemassa tuoreessa Kauppalehden artikkelissa on pohdittu Suomen mahdol-
lisuuksia vetytalouden suunnanndyttdjana ja vihredn vedyn kehittajana. Artikke-
lissa mainitaan esimerkiksi kansallinen energia- ja ilmastostrategia sekd Suomen

hiilineutraaliustavoite vuoteen 2035 mennessa.3

! Fortum
2 Baumeister, A.
3 Siemens



2 TEORIA

2.1 Energiasiirtymdn haasteet

Globaalin energian kysynnan kasvu ja fossiilisin energiaan liittyvat kasvavat ongel-
mat vaativat etsimdan uusia energialdhteitd korvaamaan perinteiset fossiiliset
polttoaineet.* Uusiutuvat energialahteet pelaavat tarke3a roolia tulevaisuudessa.
Energialdahteet ovat jaoteltu kolmeen eri kategoriaan: fossiiliset polttoaineet, uu-
siutuvat energialdhteet ja ydinvoimavarat. Uusiutuviksi energialahteiksi kutsutaan
sellaisia energialahteitd, joita voidaan kayttdaa yha uudelleen. Esimerkiksi aurin-
koenergia, tuulienergia, bioenergia ja maalampo kuuluvat uusiutuviin energialah-
teisiin. Uusiutuvien energialahteiden teknologiat antavat erinomaisen mahdolli-
suuden alentaa kasvihuonepdaastoja ja globaalia ilmaston lampenemistad korvaa-

malla perinteiset energialdhteet.

Energiasiirtymassa vedylla on keskeinen rooli, koska se mahdollistaa fossiilisten
polttoaineiden ja raaka-aineiden korvaamisen kestavilla ja synteettisilla vaihtoeh-
doilla, jotka on tuotettu puhtaasta sahkosta. Vastaavasti tama auttaa alentamaan
hiilidioksidipadstoja liikenteesta ja teollisuudesta. Vety mahdollistaa hiilen korvaa-
misen korkeapdaastdisissa teollisuuden prosesseissa, kuten esimerkiksi terdaksen-
valmistuksessa.b Vety on toissijainen energiakantaja sekd myds energiavektori,
jota voidaan kayttaa energian varastoimiseen ja vapauttamiseen.” Nopeasti lisdan-

tyva uusiutuvan energian tuotanto lisdd epavarmuutta energiajarjestelmalle sen

4 Chen, F.

5 Panwar, N. L.

6 H2 cluster Finland
7 Ajanovic, A.



luonnollisen epavarmuuden ja vaihtelun vuoksi. Vedyn varastointi tarjoaa ratkai-

sun joustavuuden ja luotettavuuden lisiddmiseen.?

Ainoastaan vihredlla vedylla, jonka tuottamiseen kaytetty sahkdé on tuotettu
tuuli-, aurinko- ja vesivoimalla, on aidosti vahaiset paastot. Kaikilla muilla tavoilla
tuotettu vety — kuten esimerkiksi sininen vety, joka kayttaa sahkéverkkoa, on huo-
mattavasti suuremmat paastot ja ovat [ahempana harmaan vedyn paastolukemia.
Yhdessa vuodessa kaikkiaan noin 900 megatonnia hiilidioksidia vapautuu ilmake-
hdan vedyn tuotannosta maailmanlaajuisesti. Kiinnostus vahahiiliseen vedyntuo-
tantoon onkin noussut ymparistdongelmien takia.’ Gongin mukaan viime vuosina
kiihtyva kehitysty® vihrean energian teknologioiden parissa on laskenut uusiutu-
van energian hintaa, ja tdma on mahdollistanut ison mittakaavan vedyn tuotannon
veden elektrolyysitekniikalla. Lisdksi hanen mukaansa elektrolyysiprosessi uusiu-
tuvan sahkon kaytossa ei kayta fossiilista energiaa tai aiheuta kasvihuonekaasuja

ja ndin se tayttda ”hiilivapaan” jarjestelman edellytykset!©,
2.2 Vety ja vetytalous

Tadssa luvussa kasitelldan vetya eri nakokulmista. Luvussa 2.2.1 kerron yleisesti,
mita vety on ja sen jdlkeen luvussa 2.2.2 kerron vedyn ominaisuuksista. Luvussa
2.2.3 kasittelen vetytaloutta. Luvuissa 2.2.4-2.2.7 esittelen nelja eri vedyn vari-
koodia, jotka ovat tdman tutkimuksen keskitssa oleva vihrea vety seka muina va-

rikoodeina harmaa, sininen ja turkoosi vety.

8 Wu, D.
% Ajanovic, A.
0 Gong, J.
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2.2.1 Vety yleisesti

Vety on maailmankaikkeuden yleisin alkuaine. Se on jaksollisen jarjestelman en-
simmainen alkuaine ja seka alkalimetallien ryhmaan kuuluva epametalli. Maail-
mankaikkeudessa vetya esiintyy 73 % massasta, ja se on auringon ja muidenkin
tahtien ydinfuusioprosessin polttoaine. Maapallolla vety on kymmenenneksi ylei-
sin alkuaine ja se kattaa noin 0,12 % maapallon massasta. Yleensa kaikki vety on
sitoutunut erilaisiin kemiallisiin yhdisteisiin, mutta puhdasta vetya voi luonnossa

esiintya pienid maaria.*!

Vety on monipuolinen alkuaine, joten sille on monia kayttokohteita. Sita voidaan
kayttaa esimerkiksi polttoaineena, raaka-aineena, energiakantajana ja valiaineena
energian varastoinnissa. Vetya voidaan tuottaa fossiilisilla polttoaineilla ja uusiu-
tuvilla energialdhteilld.!? BraiRsen ja De la Ruan mukaan 48 % valmistetusta ve-
dystd on maakaasua, 30 % raskasta Oljya ja teollisuusbensiinia sekd 18 % on kivi-
hiilta. Yleisesti vetya on kaytetty padasiassa kemianteollisuudessa ammoniakin ja

metanolin tuotannossa ja éljynjalostuksessa.'3
2.2.2 Vedyn ominaisuudet

Vety on hajuton ja variton kaasu ja 2,016 g/mol moolimassallaan se on kevyin al-
kuaine. Vety on nestemadisessa muodossa lampotilassa -252,8 °C (ilmakehan pai-
neessa). Tavallisen vetyatomin isotooppi eli protium koostuu yhdesta protonista
ja yhdesta elektronista. Myos muita erilaisia isotooppeja esiintyy luonnossa, mutta

ne ovat harvinaisempia. Naita ovat deuterium ja tritium.

11 Jumppanen, P.
2 Fortum, Vetytalous tulee.
13 BraiB, K.
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Vedylla on kaikista polttoaineista suurin energiapitoisuus painoon nahden ja sen
kalorimetrinen lampo6arvo on 141,9 MJ/kg eli lahes kolme kertaa suurempi kuin
bensiinilla. Vedylla on kuitenkin pieni tiheys, joten vedyn lampdarvo jaa tilavuus-
yksikk6a kohden vain noin kolmasosaan bensiinin vastaavasta.'* Kuviossa 1 on lis-

tattuna vedyn ominaisuuksia.

Properties of Hydrogen (at Normal Temperature and Pressure)

Molecular weight 2.016
Density kg/m? 0.0838
Higher heating value M]/kg 141.90
MJ/m? 11.89
Lower heating value M]/kg 119.90
MJ/m? 10.05
Boiling temperature K 203
Density as liquid kg/m? 70.8
Critical point
Temperature K 3294
Pressure Bar 12.84
Density kg/m? 31.40
Self-ignition temperature K 858
Ignition limits in air vol.% 4-75
Stoichiometric mixture in air vol.% 29.53
Flame temperature in air K 2318
Diffusion coefficient cm?/s 0.61
Specific heat (CP) kJ/ (kg K) 1489

Taulukko 1. Vedyn ominaisuudet !5

2.2.3 Vetytalous

Vetytaloudella tarkoitetaan talousjarjestelmaa, missa siirrytadan fossiilisista ener-
gialahteista tai raaka-aineista vedyn tuotantoon, jossa kdytetdaan puhtaita tai va-

hahiilisia energialahteita. Vahahiiliseksi kutsuttu vety tarkoittaa, ettd se on valmis-

14 Goswami, D.
15 Gandia, L.
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tettu prosessilla, joka alittaa tietyt CO2-paastdjen raja-arvot. Vahabhiilista ve-
dyntuotantoa voidaan myds kutsua siniseksi vedyn tuotannoksi, jossa syntyvat

padstot otetaan talteen ja varastoidaan.!®

Vetya voidaan siis tuottaa monella eri energialdhteelld ja riippuen tuotantota-
vasta, kustannuksista ja vapautuneista paadstoista, jotka voivat olla todella erilaisia.
Taman takia vedyn tuottamisenteknologiat ovat yleensa luokiteltu erilaisiin varei-
hin. Vareja ovat muun muassa harmaa, sininen, turkoosi ja vihrea vety. Kuviossa

2 esitelldan viarikoodit ja eri tuotantoteknologiat. ’

Vari

Ensisijainen raaka-aine

Tuotanto teknologia

Teknologian valmiusaste

Prosessiin liittyvat CO2-paastot

Taulukko 2. Vedyn vérikoodit.*®

Vety on esilla kansainvalisessa ilmasto- ja energiapolitiikassa, ja Euroopan Uniolla
on erilaisia tukiohjelmia vetyyn liittyen. Green Deal on vihredn kehityksen oh-
jelma, joka toimi kansainvalisena edistdjana vetytalouden saralla. Green Deal on

Pariisin ilmastonsopimuksen ja Euroopan unionin kdynnistama ohjelma vuonna

16 Sjill, L.
7 Hermesmann, M.
8 Hermesmann, M.
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2019. Ohjelman tavoite on saavuttaa hiilineutraalisuustavoite vuoteen 2050 men-

nessa.l?

2.2.4 \Vihrea vety

Vihredsta vedysta on tulossa keskeinen osa kestavan tulevaisuuden varmista-
mista. Vihrea vety on tuotettu kayttamalla uusiutuvaa energiaa. Yleisimmin saata-
villa oleva vaihtoehto on vihredn vedyn tuottamiseen uusiutuvalla sahkolla toi-
miva vesielektrolyysi.?° Esimerkiksi aurinko-, tuuli- tai vesivoimalla tuotettua vetya
kutsutaan vihredksi vedyksi, ja se tuotetaan ilman CO2-pdastdja. Sahkon lisaksi

lopputuotteena on vetta ja happea.?!

Vihreaa vetya tuotetaan yleisesti kolmella eri tekniikalla, jotka ovat veden alkali-
elektrolyysi, protoninvaihtomembraanielektrolyysi (PEM-elektrolyysi) ja kiin-
tedoksidi elektrolyysikenno (SOEC). Relevantein ja kaupallisesti kdaytetyin on veden
alkalielektrolyysitekniikka.?> Veden PEM-elektrolyysin suhteen on tehty merkitta-
vaa edistysta viime vuosina. Tekniikalla on suuri potentiaali tulevaisuudessa kehit-
tya eteenpain, ja sille on asetettu merkittavia tavoitteita vetytalouden piirissa ja
odotetaan, etta tuotanto kasvaisi tulevaisuudessa. Kiintedoksidi elektrolyysikenno
on tehokkaampi verrattuna PEM-elektrolyysiin, mutta se on kohdannut haasteita
etenkin materiaalitekniikan puolella.?®> Sen tuotannon kustannukset ovat noin

€2,5/kg - €8/kg.?

13 Sivill, L.

20 Acciano

2 Fortum

22 Hermesmann, M.
2 Gandia, L.

24 Sulasalmi, P.



14
2.2.5 Harmaa vety

Harmaa vety on tuotettu fossiilisista raaka-aineista, kuten maakaasusta. Yleisesti
harmaata vetya tehdaan hoyryreformoinnilla. Hoyryreformointi eli SMR on nyky-
aan yleisesti kdytetyin menetelma vedyn tuottamiseen. Hoyryreformointi perus-
tuu fossiilisiin raaka-aineisiin, ja prosessin yhteydessa vapautuu runsaasti CO2-
padstoja. Nykyisen vuosittaisten paastojen ollessa noin 530 Mt/a harmaa vety vai-
kuttaa merkittavasti ilmastonmuutokseen.?® Harmaa vety on edullista ja sitd kay-
tetdan yleensd kemianteollisuudessa 6ljyn ja lannoitteiden valmistukseen.?® Kuvi-

ossa 3 on esitelty prosessin eri vaiheet.

Savukaasut
Hoyry- Vesik
Maakaasu Esikasittely oyry_ . est ‘aasun Puhdistus —— H2
reformointi vaihto
T Kierratetty héyry
Perdkaasu
Hoyry

Kuvio 1. Héyryreformointi-diagrammi.?’

Harmaa vety, joka on tuotettu hoyryreformointilla maksaa noin €1,5/kgH». Hoyry-

reformointi tuottaa paastoja 10-13 kgCoa/kgH,%.

2> Hermesmann, M.

26 What is the diffrence
27 Dincer, .

28 Sylasalmi, P.
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2.2.6 Sininen vety

Hermesmannin ja Miillerin mukaan sininen vety tuotetaan fossiilisilla polttoai-
neilla kayttamalla hiilidioksidin talteenotto- ja varastointimenetelmaa eli CCS:aa.
Lahestymistapa perustuu samaan tuotantoprosessiin kuin harmaassa vedyssa,
mutta sen sijasta, etta vapauttettaisiin paastot ilmakehaan, suurin osa syntyvasta
hiilidioksidista eristetdaan ja sdilytetdan geologisissa kohteissa. Lupaavalta vaikut-
tava tekniikka voisi alentaa vedyntuotannossa syntyvia CO2-paastdja ja olla vaih-
toehto matalimpiin kasvihuonepaastdihin. Kuviossa 4 on esitelty prosessin avain-

vaiheet.?®

Savukaasujen kokoaminen

Maakaasu Esikasittely Hoyry_— ) Ve5|lfaasun Puhdistus — H2
reformointi vaihto

Y 'Y A
T Kierratetty hoyry ‘

Perdkaasu
Hoyry

Kuvio 2. CCS-diagrammi.3®

CCS:ssa hiilidioksidin talteenottotehokkuus on noin 53-95 % valilla. Talteenoton

tehokkuutta voidaan lisata, mutta se nostaa myos taloudellisia kuluja. SMR-laitok-

2 Hermesmann, M.
30 Dincer, |.
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sen tehokkuus tippuu 5-14 %, kun hiilidioksidin talteenotto- ja varastointimene-
telma otetaan kayttéon.3! Tuotannon kustannus on noin €2/kg ja paastdt ovat

noin 5-15 % harmaan vedyn tuotannossa®?.
2.2.7 Turkoosi vety

Turkoosi vety tuotetaan metaanipyrolyysilld, joka pilkkoo metaanin ja yhdistaa
maakaasun kdyton raaka-aineena ilman hiilidioksidin tuotantoa. Metaaniparalyy-
sissa sivutuotteena syntyy niin sanottua hiilimustaa. Talla sivutuotteella on useita
loppuldhteita teollisuuden parissa, kuten autonrenkaat, pinnoitteet ja se on yksi

muovien ja akkujen tuotannossa kaytettava kriittinen raaka-aine.?3

Kuviossa 5 esitelldadn metaanipyrolyysin prosessivaiheet: (1) metaanin pilkkomi-
nen kaasumaiseksi vedyksi ja kiintedksi hiileksi, (2) kiintean hiilen poistaminen kaa-
suvirrasta, suodattimen lapi tai syklonijarjestelmalla ja (3) kaasuvirran puhdistami-

nen paaasiassa PSA:n tai kalvon avulla.34

Kierratetty hoyry

| |

. Metaani Hiilen Kaasun
Metaani — ; . > . —* Hz
pyrolyysi poisto puhdistus
Kiintea hiili

Kuvio 3. Metaanipyrolyysi-diagrammi.>®

31 Hermesmann, M.
32 sulasalmi, P.

3 Spectra.

34 Hermesmann, M.
35 Dincer, .
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2.3 Elektrolyysitekniikat vihredn vedyn tuotannossa

Vihredn vedyn tuotannossa kdytetdan yleisesti kolmea erilaista tekniikkaa veden
elektrolyysiin: veden alkalielektrolyysi, protoninvaihtomembraanielektrolyysi
(PEM-elektrolyysi) seka kiintedoksidi elektrolyysikenno (SOEC). Veden alkalielekt-
rolyysi on vanhin ja yleisesti eniten kaytetyin teknologiamuoto. Se on ollut kay-
tossa jo 1920-luvulla ja sen markkinaosuus on noin 70 %. Taman teknologian etuna
on matalat kustannukset ja pitka kayttoika. Alkalielektrolyysissa haittapuolena on

alhaiset virrantiheydet ja syovyttavat olosuhteet tuotannossa.

Protoninvaihtomembraanielektrolyysia (PEM) ollaan taas kdytetty 1960-luvulta
Iahtien. Se sopii paremmin urbaaneille alueille, koska sen tuotantosysteemi on
kooltaan pienempi. Se on myds paljon tehokkaampi, ja tulevaisuudessa tekniikan
oletetaan yleistyvan. Vastaavasti PEM-tekniikalla on korkeammat kustannukset ja

markkinat ovat vield pienet.

Kiintedoksidi elektrolyysikennoon (SOEC) liittyy suuria odotuksia sen alhaisten kus-
tannuksien ja korkean hyotysuhteen vuoksi. SOEC on verraten uusi tekniikka mui-

hin verrattuna ja se on tullut markkinoille vasta hiljattain.3®

2.4 Elektrolyysi

Elektrolyysi kuuluu sahkdkemian osa-alueeseen, jossa tutkitaan hapetus-pelkistys-
reaktioita. Nama reaktiot tapahtuvat joko spontaanisti tai pakotetusti. Sahkoke-
miallinen reaktio on pakotettu tapahtumaan elektrolyysissad sahkovirran avulla.
Elektrolyysikennon sisalla kadytetaan elektrolyyttiliuosta. Elektrolyyttiliuos voi

koostua emaéksista, vahvoista hapoista, suolasulatteesta, suolavesiliuoksesta seka

36 Ajanovic, A.



18

muista ioneina liukenevista aineista. Sahko kulkeutuu katodien ja anodien avus-

tuksella elektrolyysiliuoksessa.

Anodiksi kutsutaan plusmerkkista napaa elektrolyysikennossa ja taas negatiivista
napaa kutsutaan katodiksi. Elektrolyysikennon anodipuolella tapahtuu hapettumi-
nen, ja katodipuolella negatiiviset ionit kulkeutuvat anodille. Samalla negatiiviset
ionit luovuttavat ylimaaraiset elektroninsa seka samalla hapettuvat itse. Positiivi-
sesti varautuneet ionit menevat katodille. Samalla positiiviset ionit ottavat vastaan

elektroneja ja pelkistyvat.

Vedenelektrolyysi on veden (H.0) sahkdkemiallista pilkkomista vedyksi (Hz) ja ha-
peksi (02).%7

H,0 & 1/2 0, + H,AHY = +285,9 kJ /mol (1)

2.5 Veden alkalielektrolyysi

Veden alkalielektrolyysi on yleisin ja tavanomaisin elektrolyysitekniikka vihrean
vedyn tuotannossa ja se on laajasti kdytetty. Metallielektrodit upotetaan emaksi-
seen liuokseen, jotka ovat yleensa kaliumhydroksidi (KOH) tai natriumhydroksidi
(NaOH). Eméaksisen liuoksen pitoisuus on yleensa alkalielektrolyysissa 20 %-30 %.38
Metallielektrodien materiaalina kdytetdan usein Raney-nikkelid ja Ni-Mo-seosta
veden hajottamiseen. Kuviossa 6 nahdaan kalvo, joka on sijoitettu erottamaan

elektrodit toisistaan. Kalvon tarkoitus on estda vedyn ja hapen muuntautumista

37 Gandia, L.
38 Jinyu, L.
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spontaanisti takaisin vedeksi. Kalvo on yleensa huokoista ja elektrolyytilla kyllas-

tettyd materiaalia. Kayttovirtatiheydet maaritetaan, ettd ne ovat yleensa korkei-

taan muutama 100 mA/cm?2.3°

H, 120,
’ A A
= B | .
o -
0 % -
@i @
@ @
o %
2H,0+28— @ OH~|® 20H=1/20,
Hy+20H~ o i]® +H,0+28
o iiiie
Cathode o 1@ Anode
A | : 4 A
| \ i 1
H,0
ZHO | NaOH (KOH) ’

Kuvio 4. Alkalielektrolyysikenno*®

Reaktiossa syntyy vetykaasua, kun vetta pelkistetaan katodilla.
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™(2)

Anodilla tapahtuu seuraava reaktio puolestaan samaan aikaan, kun muodostuu

happea.

20H~ > %02 + H,0 + 2e™ (3)

3 Gandia, L.
40 Gandia, L.
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Alkalielektrolyysissa varmistetaan reaktion jatkuvuus veden kierrattamisella ken-

nossa, koska on tirkeas, ettd elektrolyyttien pitoisuudet pysyvit optimaalisina.*!

2.6 Protoninvaihtomembraanielektrolyysi (PEM-elektrolyysi)

Protoninvaihtomembraanielektrolyysi (PEM) on yksi suosituimmista tekniikoista
muuntaa uusiutuva energia korkealaatuiseen ja puhtaaseen vetyyn. PEM:illa on
paljon hyvia ominaisuuksia, kuten kompakti jarjestelman koko, korkea virrantiheys
ja korkea hyotysuhde. Jarjestelma voi myos toimia matalissa lampétiloissa (20-80
°C), ja se tuottaa sivutuotteena happea. Yleisesti PEM-voimala on yksinkertainen

ja on siten myos paljon houkuttelevampi vaihtoehto teollisuuden kayttéon*2,

PEM-elektrolyysitekniikka perustuu siihen, ettei nestemaista elektrolyyttiliuosta ei
ole, vaan elektrolyyttind toimii vetyprotoneja johtava kiinted kalvo, joka erottaa
anodin ja katodin toisistaan®®. Kiinted ohut kalvo on kaasutiivis. Materiaali kal-
vossa on yleisesti Nafion, jonka paksuus on alle 0,2 mm. Anoidi, katoidi ja kalvo
muodostavat elektrodikokoonpanon (MEA).** Kalvon elektrodikokoonpano muo-
dostuu siten, ettd kaksi elektrodia puristetaan protonia johtavaa polymeerielekt-
rolyyttia vasten. Kennossa kalvo on vesiliuoksen peitossa ja kalvon sisapuolella on
protoneja, jotka liikkuvat. Happamuuden arvo on korkea elektrolyytissa. Perfuori-
silfonihappo (PFSA) on fluorattu orgaaninen yhdiste, jota kdytetdaan elektrolyyt-
tind. PFSA:n takia kaytetaan reaktiossa esimerkiksi platinaa, koska se kestaa hap-

pamuutta®. Kuviossa 7 esitellddn PEM-elektrolyysikenno.

4l Gandia, L.
42 Kumar, S.
43 Gandia, L.
44 Bhandari, R.
4> Gandia, L.
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Kuvio 5. PEM-elektrolyysikenno?®

Seuraavat reaktiot tapahtuvat PEM-elektrolyysissa.
Anodipuolella tapahtuu reaktio, jossa muodostuu happea.
Hy0 =~ 0y +2e” + 2H*(E® = 1,229V 25°C) (4)
Katodissa muodostuu vetyd, kun PEM-kalvon ldpi kulkeutuu vetyionit.
H* + 2e~ - H,(E° = 0V 25°C) (5)

Kokonaisreaktio PEM-elektrolyysissa.*’

H,0 — Hy + 207 (6)

46 Gandia, L.
47 Gandia, L.
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Vedyn puhtaus on yleensd noin 99,99 % ilman, etta apupuhdistuslaitteita tarvi-

taan*s.

2.7 Kiintedoksidi elektrolyysikenno (SOEC)

Kiintedoksidi elektrolyysikenno (SOEC, solid oxide electrolysis cell) on puhdas ja
hyvin tehokas teknologian muoto, joka muuntaa sdhkdenergian kemialliseksi
energiaksi. SOEC tekniikka on lupaava teknologian muoto vedyn valmistuksessa.
Tekniikka ei ole yhta laajalla kaytossa, kuin esimerkiksi protoninvaintomembraa-
nielektrolyysi (PEM) tai veden alkalielektrolyysi (AWE), mutta SOEC:illa on korke-
ampi energian muunnostehokkuus ja se on osoittanut, etta tekniikalla on potenti-
aalia myos suuressa mittakaavassa. SOEC:illa on korkea hyétysuhde ja sen ansi-
oista tekniikka on kustannustehokkaampi sahkdnhinnassa, etenkin korkean ener-
giahinnan olosuhteissa. SOEC on kehittynyt nopealla vauhdilla viime vuosina,
mutta se on kohdannut merkittavia teknisia ongelmia, kuten suorituskyvyn heik-
keneminen ja lyhyt kadyttoika. Edellda mainitut asiat liittyvat materiaalin ominai-
suuksiin. Materiaalin valinnalla ja kaytolla on suuri vaikutus sahkokemiallisiin ja
kemiallisiin prosesseihin ja erilaiseen massan, lammon ja varauksen kuljettami-

seen”.

Kiintednoksidi elektrolyysikennon pdaiakomponentit ovat tihea ioninen johtava
elektrolyytti ja kaksi huokoista elektrodia. Tassa jarjestelmassa katoidin puolella
oleva vesi yhdistyy elektroneja ulkoisesta piiristd muodostamaan vetykaasua ja
negatiivisesti varautuneita happi-ioneja. Seuraavaksi happi-ionit kulkeutuvat kiin-
tean keraamisen kalvon lapi ja tdman jalkeen reagoivat anodin puolella muodos-

taen happikaasua ja tuottaen elektroneja ulkoiseen piiriin.>®

48 Bhandari, R
1,z
50 Shumkov, |



Vesimolekyylit ovat katodilla pelkistetty
HZO(G) + Ze_ - HZ(Q) + 02_ (7)
Happi-ionit siirtyvat anodille, jossa happea kehittyy.>!

202" —2e™ - 0, (8)

’ A 1/ 202
2H,0 +28— 0'>1/20,+28
H2+02_
Cathode Anode

H,0

Kuvio 6. SOEC-elektrolyysikenno®?

51 Gandia, L.
2 Gandia, L.

23



24

3 OPINNAYTETYON TOTEUTUS

Tassa luvussa kerron tarkemmin tutkimusmenetelmastd, jonka avulla toteutan
analyysin. Luvussa 3.2 kerron kirjallisuuskatsauksesta menetelmana, minka jal-
keen luvussa 2.2 syvennyn siihen, miten kirjallisuuskatsausta voi hyodyntaa hyo-

tysuhteiden tutkimisessa. Luvussa 3.3 toteutan menetelman mukaisen analyysin.
3.1 Kirjallisuuskatsaus tutkimusmenetelmana

Hyodynnan tassa tutkimuksessa tutkimusmenetelmana kirjallisuuskatsausta,
jonka avulla pyrin selvittamaan elektrolyysitekniikoiden hyotysuhteita. Kirjalli-
suuskatsauksella tarkoitetaan menetelmas, jossa tutkija tekee analyyttista ja ar-
vioivaa tutkimusta omasta aiheesta. Keskitssa ovat tutkimusongelmaan liittyva ai-
kaisempi tutkimus ja tieteellinen kirjallisuus. Kirjallisuuskatsauksessa on kyse siis
teoreettisesta kehikosta, jonka kanssa tutkija kdy vuoropuhelua omassa tutkimuk-
sessa. Tutkimusmenetelmien avulla pyrin tekemaan laadukkaan yleiskatsauksen
aiempiin tutkimuksiin ja niista 16ytyviin tietoihin. Yleensa puhutaan myos tutki-
muskirjallisuuteen perehtyvasta teoriataustasta tai teoreettisesta viitekehyksesta.
Tarkeda onkin kayttdad oman tieteenalan ajattelumallia ja asettaa metodologiset

toimintatavat>3.
3.2 Kirjallisuuskatsauksen hyddyntaminen energiatehokkuuden tutkimisessa

Tutkimuksen tarkoituksena on kasata laaja ja laadukas yleiskatsaus aiempien tut-
kimuksien pohjalta. Aloitin tutkimuksen systemaattisella tiedonhaulla ScienceDi-
rect-tietokannassa. Hakusanoina kaytin termeja veden elektrolyysista. Tahan kir-

jallisuuskatsaukseen valikoituneet tutkimukset ovat Journal-artikkeleita, jotka on

53 Jyvaskylan yliopisto
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julkaistu vuosina 2015—-2022. Kerasin 8 erilaista artikkelia, jotka esittelen tarkem-
min liitteessa 1. Valikoituneet artikkelit ovat erilaisista simuloinneista, oikeista
projekteista ja laskennallisista tuloksista kertovia tutkimuksia. Artikkeleiden kri-
teerina oli olla alkuperdinen, elektrolyysitekniikoiden hyotysuhteiden tutkimiseen
keskittynyt artikkeli. Artikkeleille on luotu tunnukset, joita kaytan tassa tutkimuk-

sessa (ks. liite 1).

3.3 Aiempiin tutkimuksiin perustuva analyysi

Ensimmaisessa artikkelissa, josta kdytan tunnusta Al, aiheena on veden elektro-
lyysin nykytila ja elektrolyysin hyédyntaminen energiavarastointiin ja verkon tasa-
painottamiseen. Artikkelissa tutkittiin kaupallisessa kaytdssa olevia suuria elektro-
lyysijarjestelmia eli vain suurimmat jarjestelmat listattiin. Artikkelissa tarkasteltiin
23 erilaista veden alkalielektrolyysitoimittajaa, 12 PEM-elektrolyysitoimittajaa ja

yhta SOEL-toimittajaa.

Artikkelissa A2 tutkitaan, kuinka veden alakalielektrolyysin tuotantoa voitaisiin te-
hostaa lisaamalla aktivoivia yhdisteita ionisessa ja kompleksissa muodoissa. Artik-
kelin mainitsee muutaman erilaisen kokeellisen tavan yrittdada madaltaa energian
maaraa prosessissa, kuten uusien kalvomateriaalin ja uusien elektrodeihin liitty-
vien materiaalien kehittaminen. Toisella tavalla on yritetty kayttada mahdollisim-
man halpaa sahkoa. Esimerkiksi joissakin maissa on paljon ylimaaraista sahkoener-
giaa edulliseen hintaan, kuten ettd yon aikana sdhkoéhinta on todella halpaa.
Yleensa tallainen on ominaista maille, joilla on kaytossa vesivoimaa tai ydinvoi-

maa. Tutkimuksen paddkohde on koboltti- ja volframipohjoiset ioniaktivaattorit.

Artikkeli A3:ssa kdsitelldaan tuuli- ja aurinkovoimaa energianlahteena tuottamaan
vihreda vetya PEM-elektrolyysilld. Tutkimus sijoittuu Puolaan, missa energiapoli-
tiikkan kanssa ollaan erittdin motivoituneita tutkimaan vetya. Tutkimuksessa esitel-
Iadn kokeellinen varastointikonsepti vetykemiallisen energian muodossa. Tama

kokeellinen jarjestelma koostuu monesta eri komponentista. Komponentteina
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ovat esimerkiksi PV-paneeli, PEM-elektrolysaattori, akusto, logistiikkaohjainjarjes-
telma ja valinnaisena lisdosana on tuuliturbiini. Vedyntuotantojarjestelma saavutti
keskimaardisen operaatiotehokkuuden akuissa puskuroidulla sahkolla ja arvoksi

saatiin 69,87 %.

Artikkelissa A4 kasitelladn veden elektrolyysitekniikan tehokkuuden nostamista.
Tutkimuksessa nostettiin yleisimmat tekniikat esille, eli veden alkalielektrolyysi,
PEM-elektrolyysi ja SOEL. Tutkimuksessa vetya tuotetaan aurinkovoimalla. Tutki-
muksessa mainittiin lupaavasta vihredan vedyn tuotantotavasta, mika voisi olla tu-
levaisuudessa taloudellisesti kilpailukykyinen ja kaupallisesti kannattava. Kyseessa
on aurinkosahkodpaneelien kytkenta vesielektrolysaattoriin. Tutkimuksen mukaan
kyseisissa jarjestelmissa aurinkopaneelien tuottamaa energiaa kdytetdan elektro-
lyysiprosessin tehostamiseen ja sita kutsutaan aurinkovetyhybridijarjestelmaksi.
Tutkimuksessa mainittiin, ettd kyseisen jarjestelman hyotysuhde on kuitenkin liian
alhainen ollakseen taloudellisesti kilpailukykyinen. Tutkimuksessa perehdyttiin ny-
kyisiin veden elektrolyysin hyotysuhteisiin ja kuinka sitad voitaisiin parantaa. AEL
hyotysuhteeksi saatiin 51-60 %, PEM hyotysuhteeksi 46—60 % ja SOEL hyotysuh-
teeksi 76-81 %.

Artikkelissa A5 aiheena on yhdistetyin aurinkosahkévoimatuotannon suunnittelu
ja optimoitu SOEC-elektrolyysi vedyn tuotantoon. Tutkimuksessa tehtiin mate-
maattinen ja sahkdkemiallinen mallinnus jarjestelmasta. Artikkelissa tutkittiin
SOEC:n valmiutta toimia yhdessa aurinkosahkdvoiman kanssa. Mallinnuksen tar-
koitus oli selvittaa jarjestelman suorituskyky erilaisissa kayttdolosuhteissa ja sa-
malla havainnollistaa virrantiheyttd ja lampétilaa. Jarjestelma tuotti 7 458 kg/h ve-

tya ja hyotysuhde oli 54 %.

Artikkelissa A6 tutkitaan vertailevasti eri veden elektrolyysitekniikoita ja tehdaan
niille monifysikaalinen mallinnus. Mallinnuksessa otetaan huomioon virrantiheys-
jakauma, virtaukset, joita on yksivaiheinen ja kaksivaiheinen, massan siirtyminen
ja lampotilariippuvuus elektrolysaattoreissa. Nama asiat mahdollistavat, etta voi-

daan perusteellisesti tulkita I-V-ominaisuuksien ja kennotehokkuuden eroja.
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Artikkelissa A7 tutkitaan veden alkalielektrolyysitekniikkaa ja sille suoritetaan nu-
meerinen mallinnus ja analyysi, kuinka lampdtila vaikuttaa suorituskykyyn veden
alkalielektrolyysissa. Simulaatiotuloksissa havaittiin, etta korkeampi toimintalam-
potila lisda jarjestelman tehokkuutta vain korkean virrantiheyden alueella. Tutki-
muksessa vertailtiin jarjestelman hyotysuhdetta elektrolyytin vakiovirtausnopeu-
den ja vakiolampdtilagradietin valilla. AWE-lampétila oli 70 °C ja virrantiheydet

vaihtelivat, 0,4 — 1,0 A/cm?.

Artikkelissa A8 tutkitaan vedyn tuotantoa veden elektrolyysilld, jossa energialdh-
teena kaytetaan verkkoon kytkematonta (Off-grid) aurinkosahkojarjestelmaa. Ky-
seiset jarjestelmat sijaitsivat Espanjassa Madridissa ja Lounais-italiassa Fiscia-
nossa. Tutkimuksessa kaytettiin kahta erilaista kokoonpanoa, toisessa oli akut ja
toisessa ei ollut. Vedyn tuottamiseen kaytettiin PEM-elektrolyysitekniikkaa. PEM-
elektrolyysin hyotysuhteeksi ilman akustoa Madridissa saatiin 62,5 % ja akuston

kanssa 64,7 %. Fiscianossa saatiin ilman akustoa 62,5 % ja akuston kanssa 64,7 %.
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4 TULOKSET

Tassa luvussa syvennyn tarkemmin edellisessa luvussa esittelemaani kahdeksaan
artikkeliin. Analysoin artikkeleissa tutkittuja elektrolyysitekniikoiden hyoétysuh-
teita ja pohdin yleisesti esiintyvia elektrolyysitekniikoiden hyotysuhteiden ominai-

suuksia.

Artikkelissa Al tutkittiin DonQuichote-projektia, jossa PEM-elektrolyysille saatiin
hyotysuhteeksi 67 %. Huomattiin ettda PEM-elektrolyysijarjestelmassa hyotysuhde
heikkenee ylisuuren kompressorin suorituskyvyn heikkenemisen vuoksi. Artikke-
lissa perehdyttiin myos toiseen projektiin, jossa oli myos PEM-elektrolyysiteknii-
kalla toimiva vedyntuotantojarjestelma. Jarjestelman toimittaja oli Siemensin
Energiepark Mainz -projekti. Projektissa hyotysuhde oli 58 % PEM-elektrolyysitek-
niikalla. Tutkimuksessa huomattiin, ettd hyotysuhteen tehokkuuden lisadminen
onnistuu hyédyntamalla elektrolyysilaitteen matalan l[ampétilan hukkalampda ja
integroimalla sivutuotteena syntyvaa happea. Artikkelissa A6 mainittiin, etta mita
suurempi lampotila on elektrolyysiprosessi niin sita pienempi energiankulutus.
Sen sijaan artikkelissa A3 oli tutkittu myds PEM-elektrolyysia, jonka energialdh-
teena oli tuuli- ja aurinkovoima. Vedyntuotantojarjestelma saavutti keskimaarai-
sen operaatiotehokkuuden akuissa puskuroidulla sahkoélla ja arvoksi saatiin 69,87
%. Tarkeda huomio tuli artikkelissa, kun tutkijat havaitsivat elektrolyysitehokkuu-
den riippuvuuden virran voimakkuudesta. Erityisen kiinnostavaa on, etta pienilla
virta-arvoilla — kun lisattiin 1,5 A pienilla lisayksilla — elektrolyysin hyotysuhde li-
saantyi merkittavasti. Artikkelissa A3 PEM-elektrolyysissd oli kaytetty virran-
tiehyttd 1.0 A/cm?.

Artikkelissa A8 oli my0s tutkittu vedyn tuottamista veden elektrolyysilla ja juurikin
PEM-elektrolyysitekniikalla. Energialahteena kaytettiin tutkimuksen mukaa off-
grid-aurinkosahkojarjestelmaa. Kokeessa suoritettiin kaksi erilaista mittausta ja

virrantiheydet vaihtelivat 0,6 A/cm?—1,0 A/cm?. Ensimma&inen mittaus suoritettiin



29

ilman akustoa ja toinen suoritettiin akuston kanssa. llman akustoa toimivalle jar-
jestelmalle, joka toimi virrantiheydelld 1,0 A/cm2, saatiin hyotysuhteeksi 62,5 % ja
samalla virrantiheydelld toimiva, akustolla varustettu jarjestelma sai hyotysuh-
teeksi 64,7 %. Artikkeleissa A3 ja A8 on kaytetty virrantiehyttd 1.0 A/cm?, koska
artikkeli A8 mukaan alle 1,0 A/cm? kdyttaminen se estdi elektrolysaattorin var-
haista suorituskyvyn alenemista. Myos artikkelissa A4 oli tutkittu, kuinka vedyn
tuotannon tehostaminen parantuu, kun energialahteena toimii aurinkovoima.
Tutkimuksessa tutkittiin kaikkia veden elektrolyysitekniikoita. Tutkimuksessa to-
dettiin, etta veden alkalielektrolyysitekniikalla on etuna vakaa operointi ja vastaa-

vasti haittana on, etta jarjestelmaan syntyy korroosiota.

Artikkelissa A2 oli tutkittu, kuinka vedyn tuotantoa voidaan tehostaa. Tutkimuksen
mukaan se on mahdollista lisdaamalla aktivoivia yhdisteita ionisessa ja komplek-
sissa muodossa. Elektrolyysitekniikkana kaytettiin veden alkalielektrolyysia. Tutki-
muksessa kaytettiin myds 0,5 A/cm?—1,0 A/cm? virrantiheyksid. Hyotysuhde oli
laskettu vedyn korkeampana lampoarvona (HHV) ja se jaettuna elektrolyysijarjes-
telman kuluttamalla energialla tuotettua vetya kilogrammalla tai moolia kohden.
Hyotysuhde oli 75—-85 %. Hyotysuhde oli huomattavasti korkeampi, kun kaytettiin
ioniaktivaattoreita. Paatelma oli, ettd ioniaktivaattorit nostavat energiatehok-
kuutta merkittavasti. Veden alkalielektrolyysia tutkitaan myos artikkelissa A6,
jossa hyotysuhteeksi oli saatu 50—60 %. Virrantiheys on myds yleensd 1,0 A/cm?

tassakin elektrolyysitekniikassa.

Artikkelissa A5 kasiteltiin uutta aurinkosdhkodjarjestelmaa, jossa on integroitu
SOEC-elektrolyysi. Tutkimus kartoittaa, voiko SOEC-tekniikkaa kdyttdaa osana au-
rinkosdhkojarjestelmaa ja tehokkaana vedyn tuotantomenetelmana. Tutkimuk-
sessa esiteltiin kahta tapausta, missa SOEC-hyotysuhde perustui simuloituihin pa-
rametreihin. Auringon sateily oli 75 W/cm? ja absorboin Idmpétila oli noin 1 230 K.
Nailla arvoilla SOEC-hyo6tysuhde oli 51-54 %. Tuloksissa oli myds simuloitu vedyn

kg/h-arvo ja se oli 7 295-7 458 kg/h. Hyotysuhteiden vililla oli pieni ero, vaikka
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kayttolampatilat olivat ensimmaisessa mittauksessa 700 °C ja toisessa 750 °C. Ar-
tikkelissa A6 mainittiin, ettd korkea lamp6étila vahentaa sahkon tarvetta ja aktivoi
elektrodit, kun SOEC saavuttaa virrantiheyden huipun. Artikkelissa A7 tutkittiin
lampdtilan vaikutusta veden alkalielektrolyysissa. Tutkimuksessa huomattiin, etta
jarjestelman tehokkuutta lisaa matala [ampétilagradientti. Tutkimuksessa virran-
tiheydet olivat kokeissa 0,4 A/cm?— 1,0 A/cm? asteikolla. Tutkimuksessa vertailtiin
tehokkuuden jatkuvan elektrolyytin virtausnopeuden ja vakiolampétilagradientin
valilla. Kokeen tuloksissa huomattiin, ettd matalammalla virrantiheydelle (0,4
A/cm?) hyétysuhde oli korkeampi kuin korkeammalla virranlahteelld. Myos 1am-

potilan vaikutuksella oli pieni ero, etenkin korkeammilla virrantiheyksilla.
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5 JOHTOPAATOKSET

Energiasiirtymassa vedylla on merkittava rooli, etenkin vihrealld vedylla. Tuuli- ja
aurinkovoimaa lisataan merkittavasti koko ajan, kun sita kaytetaan vedyn tuotan-
toon, niin saadaan puhdasta energiaa. Vihrealla vedylld voidaan myds tasata hei-
lahduksia energiantuotannossa ja vedylla voidaan myos varastoida energiaa. Tama

myos laskee padstdja ja auttaa kohti paastotavoitteita.

Vihreaa vetya on tutkittu paljon ja tutkimustietoa l6ytyy jokaisesta elektrolyysitek-
niikasta. Veden elektrolyysitekniikoita, joita kdytetaan vihrean vedyn tuotannossa,
on padaasiallisesti kolme erilaista. Yleisin elektrolyysitekniikka on veden alkalielekt-
rolyysi ja tastd aiheesta on tehty paljon erilaisia mallinuksia ja simulointeja tieteel-
lisissa piireissa. Menetelma on myos halvin ja sitd voidaan kayttaa laajasti. On-
gelma alkalielektrolyysissa on se, etta se vaatii paljon energiaa. Toinen kaupalli-
sessa kaytossa oleva elektrolyysitekniikka on PEM-elektrolyysi ja se on houkutte-
leva tekniikka teollisuuden kayttéon. PEM-elektrolyysissa ongelmana on se, etta
materiaalikustannukset ovat korkeat, etenkin jalometallielektroidit. PEM-elektro-
lyysi on kuitenkin kompaktiin kokoon meneva elektrolyysitekniikka ja omaa yksin-
kertaisen teknologian. Hoyryelektrolyysi eli SOEC sen sijaan on viela tutkimusas-
teella. Luultavasti menetelmasta tulee kustannustehokkain, silla materiaalikustan-
nukset ovat muista elektolyysitekniikoita halvempia. Se on hyotysuhteeltaan myds
korkein, koska elektrolyysiprosessiin tarvittava energia voidaan paikata osittain

[ammolla ja tama lisda hyotysuhdetta.

Tama tutkimus oli pintaraapaisu kasiteltdvaan aiheeseen, minka vuoksi elektrolyy-
sitekniikoiden hyotysuhteita olisi hyva tutkia myos tarkemmin. Yksi hyva jatkotut-

kimuksen aihe voisi olla hukkalammon hyddyntdaminen elektrolyysiprosessissa.
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