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1 JOHDANTO

Maapallon 6Oljyvarojen ehtyminen ja hiilidioksidigiéjen lisaantyminen on ajanut eri
teollisuudenalat, myds autoteollisuuden, kehittam@gihtoehtoisia energianléhteita.
Sahko- ja hybridiautot valtaavat markkinoita, jaredlilla ja biokaasulla on pyritty
pienentamaan liikenteen aiheuttamia haitallisiasfid. S&hko on kuitenkin kallista,
eivatka muutkaan polttoaineet ole palaessaan tfyditaita paastoista. Siksi on alettu
kehittda vetytoimisia ajoneuvoja, joiden ainoa fo@lineen palamisesta syntyva tuote

on vesi.

Vety ei kuitenkaan toistaiseksi ole taysin puhdakt@aine, silla se valmistetaan paa-
asiassa maakaasusta. Talloin sivutuotteena synitydidksidia, jonka uskotaan no-

peuttavan ilmaston lampenemista. Ennen kuin vetjdaan siis kutsua taysin saas-
teettomaksi energiamuodoksi, tulee vedyn valmigtemipaastéttomasti tehda mah-
dolliseksi esim. aurinkovoiman avulla. Lisaksi vadgkeluun tarvitaan erityisia vety-

asemia, joilta polttoaine voidaan tankata turvedis ja kohtuullisessa ajassa ajoneu-
voon. Tallaista infrastruktuuria ollaan vasta luss® ja varsinkin Suomessa jakelu-

verkoston rakennustyd on vasta alussa.

Vetyd voidaan kayttaa polttoaineena joko polttolessa tai polttomoottorissa, ny-
kysuuntauksen mukaisesti enimmakseen polttokenn8gsan kuitenkin kaikista tun-
netuista alkuaineista kevyin, ja silla on pieneffh, minka vuoksi sen kasittely ja va-
rastointi etenkin liikkuvissa kohteissa on haas$it#al Toistaiseksi on onnistuttu
suunnittelemaan ja ottamaan ajoneuvoissa kayttétysilioita, joissa voidaan varas-
toida kaasumaista tai nestemaista vetya. Vielédy®hiheessa ovat erilaiset yhdisteet
tai muut aineet, joihin vety voidaan liittdd tartk@ssa ja joista se voidaan purkaa
polttoainekayttoon.

Vetytalouden povataan syrjayttavan sahkokaytt@gmteuvot, joissa sahko varastoi-
daan akkuihin. Vetyautojen kayttosdde on ainakikyaikaisten sahkoautojen kayt-
tosadetta pidempi, eika vetyauto vaadi lataustan\sihkomoottorin vaatima energia
saadaan mukana kuljetettavasta polttoaineesta.vkdyn valmistukseen liittyvat on-
gelmat saadaan ratkaistua ja vaadittava jakelugeskmkennettua seka vetyautojen
hinta kohtuulliselle tasolle, voi vetykayttoistejoreuvojen leviaminen vahentaa mer-
kittavasti tieliikenteen aiheuttamaa ymparistokuaam



2 VETY ALKUAINEENA

Vetya esiintyy koko maailmankaikkeudessa, ja seirogleisin alkuaine /1/. Se on
myo6s kevyin tunnettu alkuaine, moolimassaltaan 8,90mol, ja esiintyy puhtaana
vain kaksiatomisena yhdisteen&)Hoka on NTP-olosuhteissa kaasu. Puhdasta vetya
on maapallolla vain 0,14 % maaperasta ja noin ykjoonasosa ilmakehan kaasuista
/1/. Planeetallamme suurin osa vedysta on sitotitt@ppeen muodostaen vettagCH

mutta veden lisdksi vetya on mm. hiilivedyissa, diapa ja alkoholeissa.

Vety esiintyy siis 0C:ssa ja 1 baarin paineessa kaasuna. Sen sulamispis259,4 °C
ja kiehumispiste -252,9 °C, joten se esiintyy resde melko kapealla l[ampétila-
alueella. Taulukossa 1 on esitetty joitakin vedynir@aisuuksia. Vertailuaineena on

happikaasu @ Arvot ovat NTP-oloissa, ellei toisin ole mainittu

TAULUKKO 1. Vedyn ja hapen ominaisuuksia /12, s. 789/

Aine Tiheys | Sulamispiste| Kiehumispiste | Ominaislampokapasiteetti
kg/m?® °C °C (0 °C) kJ/(kg*K)
H, 0,089 -259,4 -252,9 14,24
0O, 1,429 -218,4 -183,0 0,92

Vedyn energiatiheys massayksikkda kohden on korke&mn bensiinilla ja dieselil-

1&, 33,3 kWh/kg /5, s. 12/. Vetykaasulla on kuitenkmakeh&n paineessa hyvin mata-
la tiheys, minkd vuoksi myds sen energiatiheysvtilsyksikkoa kohden on pieni.

Siksi polttoainekayttdistd vetya on kannattamatorgeastoida normaalilampétilassa
ja — paineessa, ja se onkin jarkevampaa joko arigtenempdaén tilavuuteen tai lam-
potilaa laskemalla muuttaa nesteeksi. Matalan tibeyvuoksi vety nousee ilmassa
yléspain, jolloin esimerkiksi suljetuissa tiloissailiosta vuotaessaan se kertyy katon-

rajaan.

Vaikka vedyn energiatiheys massayksikkdd kohdegl@simpid polttoaineita korke-
ampi, on sen syttyvyys huonompi: jotta vety voiggtpalamaan, tulee sita olla ilmas-
sa 4-75 %, kun taas bensiinilla vastaava pitoisélu®n 1-7,6 % /5, s. 14 - 16/. Toi-
saalta ilmaan sekoittuneen vedyn sytyttdmiseetadiipieni energiamaara, vain 0,017
MJ. Suurimmalla osalla muista syttyvista aineista& arvo vaihtelee valilla 0,1-0,3
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MJ. Vedyn itsesyttymislampoétila on ilmassa 520 j&djekin nopeus on 2,7 m/&, s.
56./

Vety on myrkyton, hajuton, variton ja mauton kaasika aiheuta pienina pitoisuuksi-
na hengitettyné ongelmia. Se ei itsessaan ole eméigde, mutta sité voidaan kayttaa
energiankuljettimena ja sitd voidaan valmistaa vamista energianlahteista, kuten
fossiilisista polttoaineista, uusiutuvista luonnaroista tai ydinvoimalla erilaisilla
prosesseilla. Vety on my6s polttoaineena puhdia,sen kaytosta syntyy polttoaine-
paastona vain vettds, s. 11 - 12./ Vedyn valmistus ei kuitenkaarstiseksi ole
taysin ymparistoystavallistd, silla vety saadaadagiéassa maakaasusta hoyryrefor-
moinnilla, jossa vedyn ja hiilen véliset sidoks&btaan ja hiili hapetetaan hiilidioksi-
diksi. Reaktiotuotteina syntyy vetya ja hiilidiolg. Vetyd saadaan myds kiinteda
biomassaa kaasuttamalla ja erottamalla vety kamsumsttta saadun vedyn puhtausaste
on huono eika tata tapaa voida siksi viela kaytédyn tuotantoon. Kun tarvitaan
hyvin puhdasta vetya, on veden hajottaminen elbkisdla hyva vaihtoehto: siind
vesi hajotetaan vedyksi ja hapeksi sdhkdenergiaiiaavOngelmaksi elektrolyysilla
tuotetussa vedyssa muodostuu kuitenkin sahkon,hortka vuoksi tAméa tuotantotapa
on muita kalliimpi. Tulevaisuudessa vetya voidaaahdollisesti tuottaa vedesta myos

uusiutuvien luonnonvarojen, kuten aurinkoenergaulla. /10./

3 VEDYN KAYTTO POLTTOAINEENA

Vetyd voidaan kayttaa polttoaineena polttomootss@itai polttokennoissa, mutta
nykyaan polttokennot ovat huomattavasti suositukégitosovellus niiden paremman

hyotysuhteen ja pienempien paasttjen vuoksi.

3.1 Polttomoottorit

Polttomoottoreissa kaytettaessa vety palaa bengamndieselin tapaan yhtyen happeen
ja tuottaen reaktiotuotteena vettd. Vety syotetéiastointitavasta rippumatta kaa-
sumaisena moottoriin kaasunsyottojarjestelman avjal sytytetdan kipinalla, silla
vetykaasu ei syty moottorissa itsestaan. Polttdtonosoi toimia myos vetykaasulla

ja bensiinilla tai dieselilla, jolloin polttoaingién tdydennys on helpompi toteuttaa
nykyisen jakeluverkoston puitteissa. Haitallistaak@kaasupaastdjen maarad saadaan
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nain vahennettyad perinteiseen polttomoottoriin attina, mutta niista ei paasta koko-

naan eroon. /9./

1900-luvun puolivélin jalkeen useat autonvalmidtajam. BMW, suunnittelivat vety-
toimisia polttomoottoriautoja /5, s. 3/. Vuonna BABMW tuotti pienen eran Hydro-
gen 7 —mallin vetyautoja, joissa vety varastoidaastemaisenda ja polttoaineena voi-
daan kayttdd myds bensiinia /13; 5, s. 72/. Tam&pa autonvalmistajat keskittavat
kehitystyonsa kuitenkin paaasiassa vetykayttoigotitokennoautoihin, joten vety ei

ainakaan toistaiseksi ole yleistynyt polttomootarpolttoaineena.

3.2 Polttokennot

Polttokenno on sahkoékemiallinen laite, joka tuottd#dkoa ja lampod hapettamalla
polttoainetta hapella /2, s. 648/. Polttomoottareierrattuna polttokennoilla on kor-
kea hyotysuhde ja ne tuottavat vahan tai eivakéan ymparistolle haitallisia paésto-
ja. Vety-happi-polttokennon kéayttdjannite on norifisgan. 0,7 V, ja jannitteen nos-
tamiseksi kennoja kytketddn sarjaan kennostoiksiP@lttokennoissa toistaiseksi ve-
dyn lisaksi kaytettavia polttoaineita ovat maakagmsataani), hiilidioksidi ja metano-
li.

Polttokennot ovat galvaanisen kennon sovelluksii siissd tuotetaan séhkovirtaa
hapetus-pelkistys-reaktioilla. Kaikki polttokennouodostuvat kahdesta elektrodista,
anodista ja katodista seka elektrolyytista. Lisdksvitaan katalyyttejd nopeuttamaan
reaktioita. Vety-happi-polttokennossa puhdas vedgkiauodaan negatiiviselle anodil-
le, jossa elektronit erotetaan vetymolekyyleistangan syntyy positiivisia Fioneja.
Seké elektronit etta ionit kulkevat positiivisekatodille: ionit elektrolyytin lapi ja
elektronit kuorman, esimerkiksi sdhkomoottorin, tkauKatodille johdettu happi yh-
distyy vetyioneihin ja elektroneihin muodostaent&etAlla on esitetty osareaktiot

seka kennoreaktio. /7./

Anodi: H, — 2H" + 2¢ (1)
Katodi: %Q + 2H + 2€é — H,0 (2
Kennoreaktio: H+ %20, — H,O (3)

Happi voidaan ottaa ymparoivasta ilmasta tai egBta happisailiosta /8, s. 155/.



Polttokennot erotellaan toimintalampdtilan ja etektyttimateriaalien perusteella /8,
s. 156/. Taulukossa 2 on esitetty erilaiset pkétmotyypit seka niiden toimintalam-

potila, hyétysuhde ja elektrolyyttimateriaali.

TAULUKKO 2. Polttokennotyypit /8, s. 156-158; 7/.

Tyyppi Toimintalampét| HydtysuhdeElektrolyytti
Alkalipolttokenno 60 - 90°C 50 -60 % 35-50 % KOH, loput
AFC H,O
Polymeerielektrolyytti- 50 - 80°C 50-60% | ionijohtava membraani
membraanipolttokenno

PEMFC

Fosforihappopolttokenno | 160 - 220°C 55 % fosforihappo

PAFC

Sulakarbonaattipolttokenno620 - 660°C 60 - 65 % sula karbonaattiseos
MCFC

Kiintedoksidipolttokenno | 800 - 1000°C 55-65% kiinte&d keraaminen
SOFC

Taulukon tyypeista AFC-, PEMFC- ja PAFC-polttokenhkauluvat matalan |amp6oti-

lan polttokennoihin, ja MCFC- ja SOFC-kennot taaskkan lampdtilan polttoken-

noihin. PEMFC on matalimman lampétilansa vuoksippekayttdinen ja soveltuu

ajoneuvoihin, silla se alkaa toimia jo lahella aall celsiusastetta /8, s. 157/.
PEMFC:std on myds metanolia polttoaineenaan k&ytséwvellus, metanolipolttoken-

no DMFC.

Polttokennolla on seka taloudellisia ettd ekol@yisiuja polttomoottoreihin nahden:
polttokennojen hyottysuhde (kaytanndssa yli 50 %)pahon polttomoottoreita (15 -
20 %) korkeampi, ja kun polttoaineena kaytetdardpata vetya, ei hapetusreaktiossa
synny haitallisia paastéja. Myos typenoksidien nagtdminen on vahaisempéa mata-
lamman toimintalampdtilan vuoksi. Palamistuottedaribdioksidia tuottavien poltto-
kennojen CQ@paastomaarat ovat matalammat, silla polttoairsttaulu saman tehon
tuottamiseen yhta paljon. Parempi hyotysuhde ilraesrgtyisesti vaihtelevilla kuor-
milla, silla polttomoottorin hydtysuhde on sitd mlampi mitd pienemmalla teholla

toimitaan. Polttokennon hy6tysuhde taas laskee mmétlehoa lahestyttdessa. Suurin



6
osa normaaliajosta tapahtuu osateholla, jolloitt@kennolla on merkittavasti parem-

pi hyoétysuhde. /7./

Suomessa vetypolttokennoautot tulevat myyntiin vizo2015. Tankkausasemia on
talla hetkella kaksi, yksi Helsingissa ja yksi Voskella. /16./ Suomessa toistaiseksi
ainoa kaytossa oleva sarjavalmisteinen vetyautandsi ix35, on kaytdossa kaasun-
tuottajayhtio Woikoskella, joka toimii maamme ed&Hvijdnd myds vedyn tuotan-

nossa ja kuljetuksessa.

4 VARASTOINTITAVAT AUTOISSA

Vety voidaan varastoida autoissa sailidissa, joicekenne ja koko riippuu vedyn
olomuodosta. Sailididen kehityksessé ja kayttodsgsoon huomioitava erityisesti
sdiliille asetetut turvallisuus- ja kestavyysvamtkset, joita ovat EU-alueella mm.
lammon- ja iskunkestavyys seka sailiomateriaalikykgietaa kosketusta vedyn kans-
sa. Myos vetyjarjestelman muiden osien turvallisons/armistettava testeift./ Eu-
roopan parlamentin ja neuvoston asetuksessa (E¥)7B/2009 on selostettu testit,
jotka vaaditaan tehtavaksi vetysailidille enned@n kayttbonottoa.

Tassa opinnaytetydsséa on esitelty vedyn varastajotieuvoissa puhtaana kaasumai-
sena ja nestemaisena aineena seka yhdistettymdkjaimuihin kemiallisiin yhdistei-

siin. Kaasumainen vety on saanut suurimman huonooayleisyytensa vuoksi.

4.1 Kaasumainen vety

Talla hetkella ylivoimaisesti yleisin keino vedyarastoimiseen on varastointi puris-
tettuna kaasuna /5, s. 98/. Ajoneuvokaytossa viitysgaine on 35 MPa tai 70 MPa
/11/. Suuri paine on kaasumaisen vedyn varast@aniglttamaton, silla normaalilla
ilmanpaineella ei voida saavuttaa jarkevaa kaytléga kohtuullisen kokoisilla saili-

Oilla. Sailiomateriaaleilta vaaditaan suurta lufauia kestavyytta, jotta kaasumaisen

vedyn kayttdé moottoriajoneuvon polttoaineena dlisvallista.



4.1.1 Sailibtyypit ja -materiaalit

Vedyn varastointiin kaytetyt painesailiét luokitegin neljaan eri tyyppiin:

Tyyppi [ metallisailio, metalli joko terésta taiumiinia
enimmaispaine 17,5 MPa

Tyyppi ll:  metallisailio, metalli joko terasta talumiinia
lieridosastaan paallystetty kuitukomposiitilla
enimmaispaine 30 MPa

Tyyppi lll:  komposiittisailid, jossa metallinen &isailio (terastad/alumiinia)
enimmaispaine 44 MPa

Tyyppi IV: komposiittisailio, jossa sisaséailio HDR&
enimmaispaine 70 MPa tai korkeampi /5, s.114/.

Yleisin vetypainesailidissa kaytetty materiaali matalaseosteinen terds. Seka ferriit-
tisia etta austeniittisia teraksia kaytetaan. Alnmmeokset ovat my6s sopivia sailioma-
teriaaleja keveytensa ansiosta, mutta ne sovelpma@Emmin nestemaisen vedyn va-
rastointiin pienemman lujuutensa vuoksi. Koska ajorokaytossa keveys on poltto-
ainesailion yksi tarkeimmistd ominaisuuksista, okamposiittimateriaalit suosittu

vaihtoehto vetysailididen valmistusmateriaaleinamnifosiiteissa kaytetdan lujitteena
erilaisia kuituja lasikuidusta hiilikuituun. Olennan ominaisuus naille materiaaleille
on matala vedyn lapaisyaste, silla pienikokoisdayatemit kykenevét |&paisemaan

materiaalipintoja. /5, s. 107 - 109./

Sailiomateriaalit tulee valita siten, etta ne ke#té&orkeaa painetta ja iskuja eivatka
kulu ollessaan kosketuksissa vedyn kanssa, sitia velkentda joitakin materiaaleja
kiinnittymalla sailion pintaan. Vetyhauraudessa ekglaarinen vety adsorboituu me-
tallipintaan ja muodostaa siinéd yksiatomista vew@dyn liukeneminen metalliin ai-
heuttaa reaktion, joka saa rakenteen haurasturitamastumisen seurauksena mate-
riaali kovettuu ja muokattavuus huononee merkitsiygolloin materiaali voi haljeta
huomattavasti normaalia myotorajaa matalammas#akssssa. Vetyhaurautta esiin-
tyy erityisen herkasti nikkelilla ja nikkeliseoksil seka titaanilla ja titaaniseoksilla.
Kayttokelpoisia sailiomateriaaleja ovat messinkugeimmat kupariseokset, alumiini

ja alumiiniseokset seka beryllium-kupariseoksetréksilla ilmion vaikutus riippuu



8
materiaalin kemiallisesta koostumuksesta, lammaetkaanisesta kasittelysta, mik-

rorakenteesta, epépuhtauksista ja lujuudesta. 1®6s- 107./

Toinen sailiomateriaalia heikentava ilmid on vetyklays. Sitd esiintyy teraksissa,
jotka sisaltavat hiilta, ja siind itse materiaaisdltama vety voi reagoida hiilen kanssa
ja muodostaa metaania. Metaani kerdéntyy korkemssaeissa materiaalin tyhjiin
huokosiin ja aiheuttaa halkeamia ja mellottumikidifitoisuuden alenemista), jolloin
materiaalin lujuus karsii merkittavasti. Vetyhyokkaen riski kasvaa lampdtilan ja
paineen kasvaessa. [Imion esiintymisen riskia \andahentaa esim. lisdamalla mate-
riaaliin kromia tai titaania. Alumiinin ja nikkelihsd&dminen taas pahentaa ongelmaa.
/5, s. 107./

4.1.2 Ongelmakohdat ja ratkaisut

Kaasumaisen vedyn varastoinnissa ongelmia tuottdidn kapasiteetti, korkea pai-
ne ja kustannukset. Sailion tulisi olla mahdollisian pienikokoinen ja kevyt, mutta
samalla kyeta varastoimaan riittdvasti polttoamefiorkea paine heikentad ajoneuvon
turvallisuutta, ja kustannuksia lisdavat erityisastiliomateriaalin lujittamiseen kay-
tettavat kalliit kuidut. Kapasiteettia voidaan kagaa jadhdyttamalla kaasua, jolloin
kaasun tiheys nousee ja pienempaan tilavuuteenumnamemman vetya. Tama vaatii
kuitenkin tilaa vievan jaahdytysjarjestelman. @il pyritddn myds muotoilemaan ja
yhdistelemaan niin, ettéa ne veisivat vahemman tlaaeuvon rakenteissa. Kuituma-
teriaaleista hiilikuidusta pyritdan tekemaan edelinpaa sen kestavyysominaisuuksi-

en karsimétta, jotta kustannuksia saataisiin pieettya. /14./

Perinteisten keinojen ohella on kehitetty uuderdatapoja varastoida kaasumaista
vetyad. Huhtikuussa 2010 uutisoitiin israelilaistertkijoiden kehittdmasta menetel-
mastd, jossa vety pumpataan ohuisiin lasiputkiiorkisan paineen kestavia lasiputkia
mahtuu 370 juomapillin paksuiseen sylinteriin, |aaDO0 putkellista vetya riittdd 400

kilometrin ajomatkaan. /15./

4.1.3 Polttoaineen tankkaus

Kaasumaista vetya tankataan korkeapaineisistais#ilitankkausasemilla. Tankkaus-
paineen tulee olla ajoneuvon sailiopainetta kork@anotta vedyn siirtdminen on
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mahdollista. Kun enimmaistayttopaine on 35 MPa,ageman sailibpaine 40 - 50
MPa, ja 70 MPa:n enimmaistayttopaineelle asemdidgéine on 85 - 100 MPa. Ve-
dyn lampdtila nousee tankkauksen aikana, minka siuakemalla on oltava vedyn
esijaahdytyslaitteisto. Laitteisto varmistaa, ett®emalla sallittuja vedyn lampdotila- ja

painerajoja yliteta. /11./ Tankkaus kestéa allsiviinuuttia /16/.

Vety voidaan tuoda tankkausasemalle putkiston &atat autokuljetuksella, tai se
voidaan tuottaa elektrolyysilla tankkausasemallemesurinkovoiman avulla. Vety
paineistetaan kompressoreilla ja sailytetaan simkeapainesailidissa. Lisaksi ase-
malla on vedyn puhdistukseen ja annostelun hadmiattyvaa laitteistoa. Vety siir-
tyy ajoneuvon polttoainesailioon tankkausasemamitdaa ohjaavan automatiikan
avulla. /11./

4.2 Nestemainen vety

Tankatun vedyn energiatiheyttd voidaan parantaast@malla se nesteena -253
°C:ssa /10; 14/. Nestemaisen vedyn varastointiiytettiivissa kryogeenisailidissa
tarkeintd on varmistaa sailion tiiviys ja tehoka@snpoeristys. Kaasumaisen vedyn
varastointiin kaytettavien sailididen tapaan my@staeen varastoinnissa kaytetaan
kaksikerroksisia sailioita. Nestevedyn kaytto sauelpolttoaineen jatkuvan jadhdy-
tystarpeen vuoksi ajoneuvoihin, jotka ovat jatkwaakaytossa /10/. Vaikka vedyn
energiatiheys paranee nesteytettdessa, on segitd nestemaisia polttoaineita paljon
matalampi: esimerkiksi litra nestemaisté vetyal&igd70 g vetya, kun taas litra ben-
siinia sisaltda noin 105 g vetya. /5, s. 114/ k80 % vedyn sisaltdmasta energiasta

kuluu nesteytysprosessissa /14/.

Nestevetya kaytetaan suurimmaksi osaksi avaruuligsten polttoaineena sailididen
korkean hinnan ja rakennevaatimusten vuoksi. Ajgasavelluksissa nykyaikaisen
nestevetysailion kapasiteetti on noin 9 kg. Sailbatalan paineen ansiosta sailiota
voidaan muotoilla auton rakenteisiin sopivaksi.liSti taytettaessa tulee sen taytto-
maara rajata noin 85 prosenttiin sdilidtilavuudegtta polttoaineella on riittavasti

tilaa laajeta lammon vaikutuksesta /5, s. 70/.
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4.2.1 Sailibmateriaalien valinta ja eristys

Tarkein vaatimus sailiomateriaalille on soveltuvumiataliin [ampétiloihin. Tavallisia
materiaaleja nestevetysailidissa ovat metallit,eRutuostumaton teras ja alumiini.
Tyypillisesti séiliossa on kaksi austeniittisest@stumattomasta teraksesta valmistet-
tua kerrosta, joiden valissa on tyhjio ja mahdeBis eristekerros. Tyhjidinnilla saavu-
tetaan huomattavasti parempi lammaoneristys: péllgtistemateriaalilla s&ilion lam-
monjohtavuus on yli I&W/(m*K), kun taas tyhjiéta ja eristemateriaalikesia kayt-
tamalla voidaan saavuttaa jopa 1®/(m*K):n lamménjohtavuusarvo. Eristemateri-
aaleiksi soveltuvat eristevaahdot ja — kuidut, egolyuretaani (lammdnjohtavuus n.
2*10°W/(m*K)). /5, s. 123 - 124./

4.2.2 Ongelmakohdat ja ratkaisut

Nestemaisen vedyn varastoinnissa ongelmia aihaittedyn haihtuminen, tilavuus
ja sailiiden korkea hinta /14/. Haihtumista ong&imahdoton taysin estaa, ja lampo-
eristys lisda sailididen kokoa ja samalla massaiatdminen myds nostaa sailididen

hintaa.

Haihtuvan vedyn maara riippuu mm. lampderistykssskd sailion koosta ja muodos-
ta. Sailibon voi paasta sen ulkopuolelta lampodupmialla, konvektiolla (kuljettumal-
la) tai sateilemalla. Johtumista voidaan rajoitagttamalla huonosti lampoa johtavia
sdilibmateriaaleja. Kuljettumisen rajoittamisekakkoisseinaman vélinen tila voidaan
tyhjicida. Lampdsateily voidaan minimoida kayttaldamonikerroksista eristysta.
Lampoa kehittyy myos sdiliossa itsessaan johtugymaekyylien muodonmuutok-
sesta (ortho-para-konversio) ja nesteen aaltoilkstadytys- ja jarrutustilanteissa.
Koska haihtumista ei voida taysin estaa, on tarké##a sailioon toimiva ilmanpois-
tojarjestelma, jotta paine sailiossa ei paase noaaa liian korkeaksi. /5, s. 121 -
122./

4.3 Metallihydridit
Vety voidaan sitoa metallipulveriin, jolloin muodas metallihydrideja. Metallihyd-

rideja muodostavat metallit ja seokset, jotka vostasorboida vetya vapauttaen pro-
sessissa samalla [Ampda. Vedyn sailyttdminen nigtaifidissé lisda ajoneuvon tur-
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vallisuutta, silla vedyn irtoaminen metallista vaaina energiaa (lamp6a), seka va-
hentaa tilantarvetta metallihydridien suuremmaeyden ansiostas, s. 131 - 132./
Toistaiseksi metallihydridien kayttdé ajoneuvojenltfmaineen varastointivalineena
vaatii kuitenkin viela kehittamista kayttdlampojda ja —paineiden aiheuttamien
haasteiden vuoksi, eika kaytdannén sovelluksia Mletalleihin ei mydskaan voida
sitoa suuria maaria vetya: vedyn massaprosenttsosakorkeimmillaankin vain noin
10 m-% yhdisteesta /5, s. 146/.

4.3.1 Metallihydridityypit ja erilaiset metallihydridit

Metallihydridissa voi olla yksi tai useampi metaMonimetallisia hydridejd muodos-
tavien yhdisteiden seitseman yleisinta tyyppia aMag, AB,, AB, A2B, AB3, AzB- ja
AgB23. Aine A on yleensa harvinainen maametalli (lantdinskandium tai yttrium),
joka reagoi herkasti vedyn kanssa. Aine B on useityméametalli, joka reagoi huo-
nosti vedyn kanssa ja muodostaa epastabiileja dgjdri esimerkiksi nikkeli, koboltti,
alumiini, mangaani tai rauta. ABhdisteitd on 330, #B-yhdisteita 103, AB-
yhdisteita 156 ja AByhdisteita yli 500. A:n ja B:n huolellisella vahalla on mah-
dollista luoda sellainen vedyn lahteena toimivarididjoka toimii laajalla painealu-
eella. Esimerkki AB-yhdisteesta on Lalli joka muodostaa hydridin LaNgH/5, s.
135-136./

Yksimetallisista hydrideistd magnesiumhydridi Mgbin heréttanyt tutkijoiden kes-
kuudessa kiinnostusta suuren vedyn varastointikisedisnsa (7,7 m-%), keveytensa
ja edullisen hintansa vuoksi. Magnesiumhydridi @mtodynaamisesti stabiili ja vaatii
siksi 0,1 MPa:n paineessa jopa 380n lampdtilan, ennen kuin vety voi irrota yhdis-
teestd. Tama lampdtila on kaytannon sovelluksilen | korkea, minkd vuoksi ha-
joamislampdtilaa on pyritty alentamaan mm. lisad@naihdisteeseen katalyyttia.

Myds hidas reaktionopeus vaikeuttaa magnesiumhiydkilyttoonottoa. /5, s. 137./

Metallihydridien yhtend ongelmana on niiden suuassa, minka vuoksi metallien
valinnassa suositaan mahdollisimman kevyité alleitan Yksi esimerkki kevytmetal-
lihydrideistd ovat alkalimetallialumiinihydridit,ojka sisaltavat alumiinia, vetya ja
yhta tai useampaa muuta metallia. Nap|& LiAIH 4 ovat lupaavia vaihtoehtoja kor-
kean vetypitoisuuden vuoksi, silla ne luovuttavatikhennettaessa vetya 5,6 m-% ja
7,9 m-%. Taman hetken tutkituin vaihtoehto alkabati@lumiininydrideista on
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NaAlH,, jonka sisdltama vety alkaa vapautua kohtuulliseatalassa lampétilassa,
vain 80°C:ssa. Lisaksi yhdistetta on hyvin saatavilla,gaktiota voidaan nopeuttaa
lisdamalla titaania. Hajoamisreaktio tapahtuudnkin kahdessa osassa, ja vain en-
simmainen osa voidaan toteuttaa PEM-polttokennamaalilla toimintalampdtila-
alueella. Talléin osa vedysta jaa metallihydrideika kaikkea vetya saada polttoaine-
kayttoon edes katalyyttia kayttamalla. /5, s. 141ld on esitetty NaAlH:n hajoamis-
reaktiot ja entalpian muutokset /5, s. 141/.

3NaAlH; < NagAlHg + 2Al + 3H, AH = 37 kd/mol (4)
NagAlHg + 2Al + 3H, <> 3NaH + 3Al + 4,5H AH = 47 kJ/mol (5)

4.3.2 Kayttd ajoneuvoissa

Jotta metallihydridia voidaan kayttaa vedyn lahtéegha uudelleen, tulee sen kyeta
reagoimaan seka vetya absorboivaan etta vapauttsvamtaan, eli vetya taytyy voi-
da tankata polttoainesailioon sen loppuessa. Kdekeihajoamisreaktiolampdtilojen
lisdksi ongelmana on eksotermisten muodostumidmd&n aiheuttama suuri lam-
monmuodostus tankkauksen aikana /14/. Toistaidedsitettyja hydrideja ei voida
viela kayttdd ajoneuvoissa vedyn varastointiin, tenae voivat toimia tulevaisuuden
hydridien esiasteina ja edistaa varastointimuodehitistd. Metallihydrideja kéayte-
tdan kuitenkin jo monipuolisesti teollisuudessa, .ns@hkbkemiassa (akut, paristot,

katalyytit), puhdistuksessa ja isotooppien erotakae/5, s. 149./

4.4 Muut varastointitavat

Metallihydridien lisaksi vetya voidaan varastoidgds muissa yhdisteissa, joista se
saadaan vapautettua polttokennon kayttoon. Joisspauksissa namé yhdisteet ovat

kayttokelpoisia sellaisenaan ilman vedyn erottamist

4.4.1 Hiilivedyt

Hiilivedyt ovat orgaanisia yhdisteita, jotka sigaiit ainoastaan hiilta ja vetya. Hiili-
vetyja on mahdollista kayttaa vedyn lahteena jdemihajotessa syntyy vain vetya ja
alkuperaista yhdistetta, josta osa vedysta on mubtnTankatessa vetya liitetaan aro-
maattiseen (bentseenirenkaan sisaltavaan) hiifmetya polttokennon kaytettavaksi
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purettaessa vety irtoaa syntyneesta sykloalkaanisiaukossa 3 on esitetty aromaat-

tisten hiilivetyjen ominaisuuksia.

TAULUKKO 3. Aromaattisten hiilivetyjen ominaisuuksi a /5, s. 172/.

Hiilivety Kemialli- Moolimassa | Vedyn Sula- Kiehumis-
nen kaava | (g/mol) m-%- mispiste | piste (C)
osuus (°C)
Bentseeni 6Hs 78,11 7,60 5,50 80,10
Tolueeni GHs 92,14 8,60 -93,00 110,60
Naftaleeni GoHs 128,17 6,20 80,26 218,00
Tetraliini CiiHio 132,20 9,07 -35,80 206,00
1-metyyli- CiiH10 142,20 7,03 -22,00 240,00 -
dekaliini 243,00
Bifenyyli Ci2H10 154,21 6,48 69,20 255,00

Vedyn massaprosenttiosuus aromaattisissa hiiligsdyon siis n. 6 - 10 %. Hiilivedyt
ovat huoneenlampdétilassa padasiassa nesteitd@lgnrkiehumispiste nousee yhdisteen
siséltdmien hiili- ja vetyatomien maaran nouste@raolimassan kasvaessa). Aro-
maattisiin hiilivetyihin lisdtdéan vetya additiordatitla (vedytys), jolloin kaksoissidok-
set katkeavat ja reaktiotuotteina syntyy sykloafiga. Additio tapahtuu 100 - 250
°C:n lampétilassa ja 0,1 - 1 MPa:n paineessa, j@iossa vapautuu samalla lampoa.
Vastaavasti vedyn eliminaatio sykloalkaanista sitoopda ja reaktio tapahtuu yli 250
°C:n lampotilassa. Liséksi reaktioita nopeuttamaamwitaan platina- tai nikkelipoh-
jaista katalyyttia. /5, s. 172./ Yhtalo 6 kuvaa tseenin ja vedyn reaktiota syklohek-
saaniksi /5, s. 172/.

CeHs + 3H — CeH1o + 206 k/mol (6)

Kaytettdessa syklisia hiilivetyja vedyn lahteenahmomioitava erityisesti vedyn eli-
minaatiolampdtila, konversio ja katalyyttien sopigu Optimoimalla reaktio-

olosuhteita voidaan sykloalkaaneista saada merkitthdaria vetya kayttoon.
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4.4.2 Ammoniakki

Vedyn ja typen yhdisteista ammoniakkia Néh kaytetty sellaisenaan mm. Belgiassa
linja-autojen polttomoottorien polttoaineena. Amnadki voidaan helposti varastoida
nestemaisena ja kayttaa kaasumaisena, silla or&@kergiasisalto ja se on turvallis-
ta kayttaa. Sita voidaan kayttaa suoraan kiintedgldttokennossa, tai sen sisaltama
vety voidaan erottaa yhdisteesta ja kayttaa alkailipolymeerielektrolyyttimembraa-
nipolttokennossa. PEM-polttokennon tapauksessaaomistuttava kaytettavan vedyn

puhtaudesta, silla kennotyyppi ei sieda ammoniakkijia. /5, s. 183./

Ammoniakki voidaan varastoida nesteena joko °G3sa ilmanpaineessa tai paineis-
tetussa sailiossa. Teras ja ruostumaton terasnasiémaiselle ammoniakille sopivia
sailiomateriaaleja. Nestemaisen muodon lisdksi aniah&i voidaan varastoida pai-
neistettuna kaasuna tai kiintednéa suoloissa, esggnesiumkloridissa ja kalsiumklo-
ridissa. Vety saadaan erotettua kaasumaisesta aiakista joko metallihydridien
avulla, elektrolyysilla tai katalyyttisella hajottasella: hajoaminen on endoterminen
reaktio ja sen konversio riippuu reaktiopaineeattpoétilasta. Esimerkiksi 700 K:n
lampdotilassa ja 100 kPa:n paineessa konversio man 99,1 %. Metallihydrideja voi-
daan kayttda erottamaan vety ammoniakista norraegibtilassa. /5, s. 187 - 189./

4.4.3 Boorihydridit

Boorihydridit ovat my6s kiinnostava vaihtoehto|&ihe sisaltdvat merkittavan maaran
vetya (jopa 20 m-%). Niita on lukuisia erilaisiayjadisteiden muoto on M(BH{M =
metalli) Alkalimetalleista boorihydrideja muodostavat litiumatrium, kalium, rubidi-
um ja cesium, ja maa-alkalimetalleista berylliumagmesium ja kalsium. Alkali- tai
maa-alkalimetallia siséltavat boorihydridit ovatkasia ja kristallimaisia yhdisteita,
jotka ovat herkkia kosteudelle. Esimerkkeja taidss yhdisteistd ovat natriumboori-
hydridi NaBH, ja litiumboorihydridi LiBH,. /5, s. 146 - 147./ Alla on esitetty litium-
boorihydridin hajoamisreaktio /3, s. 66/.

LiBH4 — 1/12LbB12H12 + 5/6LiH + 13/12H — LiH + B + 3/2H, (7)

LiH on hyvin stabiili ja hajoaa vain hyvin korkegsdampdtiloissa, joten yhdesta
LiBH s-molekyylistd on mahdollista saada vain kolme vityaa (13,8 m-% litium-
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boorihydridin sisdltamasta vedysta saadaan kaytdantaman vetymaaran purkami-
nen yhdisteesta vaatii ilman katalyyttia 5%0n lampotilan, mutta esimerkiksi piidi-
oksidilla SiQ saadaan korkein vaadittu lampétila laskettua 25@en. Jauhamalla
litiumboorihydridi metallioksidin tai —kloridin kassa voidaan myés alentaa hajoamis-
lampdtilaa, mutta yhdisteen palautus hajoamististéte¢akaisin litiumboorinydridiksi

tuottaa viela vaikeuksi@3, s. 66 - 69./

Boorihydrideista erityisesti natriumboorihydridi Bld,; ja ammoniumboraani
H3BNH3 ovat olleet viime aikoina tutkimuksen kohteenatrMianboorihydridin sula-
mispiste on 406C ja moolimassa 37,83 g/mol ja se voidaan varastoikio kiinteana
tai liuoksena, jolloin siitéd ei vapaudu vetya hueml@dmmossa. NaBH/oidaan kayttaa
sellaisenaan PEM-polttokennossa, mikad vahentaasjatman monimutkaisuutta ja
mahdollistaa lammaon siirron pois polttokennostatesss mukana. Yhdisteen sisalta-
ma vety voidaan myG6s erottaa siitd hydrolyysillaldamaon avulla. Hydrolyyttisessa
vapautuksessa natriumboorihydridin vesiliuos pulgatkatalyytin (esim. rutenium)
l&pi, jolloin tuotteena syntyy erittdin puhtaan yedisaksi yleensa natriumboraatin
liuos ja vapautuu lampda. Syntynyt liuos ei oletémkaan helposti muutettavissa ta-
kaisin lahtGaineikseen, joten reaktion palautuvomngelma. /5, s. 191 - 192./ Alla
on esitetty natriumboorihydridin hydrolyysireakts s. 192/.

NaBH, + 2H,0 — 4H, + NaBQ, )

Ammoniumboraani on normaalilampdétilassa kiintediyaenee veteen. Sen sulamis-
piste on 97,62C ja moolimassa 30,87 g/mol, ja sita voidaan t@osiaoraan ammoni-

akista ja diboraanista,Bs. Vety voidaan vapauttaa ammoniumboraanista mnroayd
lyysilla happoliuoksessa, lammoén avulla hajottam#dli lisddmalla yhdisteeseen voi-
makkaasti hapettavaa ainetta, tai ammoniumboraandaan kayttaa polttokennossa
sellaisenaan. Myds ammoniumboraanin palautus okeaaj silla vedyn vapautus

johtaa useisiin erilaisiin reaktiotuotteisiin. £,193 - 194./

Boorihydridit vaativat myos korkeita lampoétiloja jpamisreaktioihin, joten niiden

kayttd ajoneuvoissa ei ole vield mahdollista /9,48/.
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5 VARASTOINTITAVAT VERTAILUSSA

Ylla esitellyilla varastointitavoilla on jokaisellseka etuja ettd haittoja, ja toistaiseksi
vedyn varastoinnissa liikkuvissa ajoneuvoissa oeitaishaasteita, kuten sailibiden
massa ja suuret kustannukset. Sailiét osaltaaruttaikat vetyautojen korkeisiin hin-
toihin, ja erityisen tarke&a onkin kehittdd mataleg, joilla kustannukset saadaan
alhaisiksi ja vetyautot tavallisten kuluttajien tadlle. Vetytalous kuitenkin kasvaa
alan tutkimuksen edistyessa, ja vasta tulevaiswadesdhdaan, kuinka suuren osuuden
vetyautot tulevat maailman autokannasta kattamasimerkiksi vetypolttokennoauto
Hyundai ix35 osoittaa, ettd vedyn varastointi tillisesti on mahdollista jo nykytek-

niikalla.

Varastointi painesdiliéssa kaasuna on siis tamékeheyleisin tapa sail6a vetya ajo-
neuvoissa, silla painesailio ei yleensa vaadi j§fst (pois lukien sailiot, joita jaah-
dytetddn kaasun tilavuuden pienentamiseksi), pohtelyn varastointi pienentaa
sailion massaa verrattuna metallihydrideihin, esk#iossa tarvita eriste- tai tyhjioker-
roksia. Myds sailion taytté on suhteellisen nopézanesailio on kuitenkin valmistet-
tava niin, ettei siitd paase vuotamaan kaasuajalettd se kestdd kovia iskuja ja jat-
kuvaa taristavaa rasitusta. Painesailioita ei mgaskvoida muotoilla vapaasti tilan-

saastoa tavoiteltaessa.

Vety varastoidaan nestemaisend, kun sen energidtinkalutaan parantaa. Muihin
varastointitapoihin verrattuna nestevedyn haittéipuovat raskaat ja kalliit, eristysta
vaativat sailiot, jaahdytyslaitteiston tarve, ngtimisesta johtuvat energiahaviot seka
vedyn haihtuminen [ammon vaikutuksesta. Haihtuvg we johdettava ulos sailiosta,
jotta sailibn siséinen paine ei nousisi liian sksremikd on haitallista erityisesti sisa-
tiloissa. Matalan paineen vuoksi nestesailiditéddaan kuitenkin muotoilla painesaili-

Oita vapaammin.

Nesteisiin tai kiinteisiin aineisiin, kuten metalfdrideihin, sitoutuneen vedyn varas-
tointi lisda jarjestelmén turvallisuutta, sill& yedi purkaudu aineesta ilman energiaa.
Metallit ovat kuitenkin raskaita aineita (vedyn niiowmssa 1,008 g/mol, litiumin
6,941 g/mol, alumiinin 26,98 g/mol /12, s. 1674 niissa voi olla vetya yleensa vain
korkeintaan 10 m-%. Kaikkea vetya ei saada ainatpua yhdisteestd, ja vedyn liit-
taminen ja purkaminen vaativat korkeita lampotilgidai katalyyttejd. Taman vuoksi
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vedyn tankkaus on hidasta. Joidenkin aineiden Kth#&ako yhdiste joudutaan pois-
tamaan polttoainesailiosta tankkauksen yhteydesg&#ejrattdmaan laitoksessa, jossa
siihen liitetaan uutta vetya. Tallaiset jarjesteimdativat myds infrastruktuurilta suu-
ria muutoksia. Kaikkia yhdisteita ei voida hajoareaktion jalkeen edes yksinkertai-
sesti palauttaa takaisin lahtdaineeksi useideaistéin reaktiotuotteiden vuoksi. Vaih-
toehtona on kayttdd esim. ammoniakkia polttokertebonlahteena sellaisenaan. Ve-
dyn sitomista muihin aineisiin pidetaan tulevaisessh potentiaalisena varastointita-

pana turvallisuutensa vuoksi.

6 POHDINTA

Vedyn varastointi ajoneuvoissa on kehittynyt viinesina lupaavaan suuntaan. Ve-
tyautojen tulo markkinoille ensi vuonna kertooaetedyn varastointi ja kaytto poltto-
aineena on mahdollista myds liikkuvissa, suurigtuksia vastaanottavissa kohteissa.
Autojen korkea hinta tulee kuitenkin rajoittamaaldlén suosion kasvua viela toistai-
seksi. Halvempien sailiomateriaalien ja uusien staiatimuotojen kayttdonotto voi

osaltaan laskea ostohintaa ja tuoda vetyautot ysearkuluttajien saataville.

Paineistettua, kaasumaista vetya kaytettaessa otl@e huomioon sailién lujuus ja
sailiomateriaalin lapi tunkeutuvan vedyn maarauutia lisaavat kalliit kuidut, joiden

hinnan laskeminen laskisi samalla kaasuvetya kdgttdaajoneuvojen hintaa. Kaasu-
maisen vedyn kayttd on jo nyt mahdollista, jotehikestyd suuntautunee lahinna juu-

ri kustannusten alentamiseen seka sailididen tilden pienentamiseen.

Nestemaistd vetyad kaytetddn mm. BMW:n polttomoikéyttdisesséd vetyautossa,
mutta autonvalmistajat eivat vaikuta olevan kiinnogita siitd suuremmassa mitta-
kaavassa, minka vuoksi varastointi nesteena eintgd@isesti tule olemaan kovin
yleinen tapa sailoa vetya ajoneuvoissa. Kalliitil@a vievat jadhdytyslaitteistot seka
ajoneuvon massaa lisdavat polttoainesailion eestekset tekevat nestemaisesta va-

rastointimuodosta kaasumaista huonomman vaihtoehdon

Metallihydrideja ei ole viela otettu kayttoon ajavejen polttoaineen varastoinnissa,
mutta niit& on tutkittu paljon ja I0ydetty lupaawhdisteitad tahan kayttotarkoitukseen.
Mikali reaktionopeuteen ja —lampdtiloihin liittyv@iingelmat saadaan ratkaistua esi-
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merkiksi sopivia katalyytteja I6ytamalla, voidaaretadlihydrideja kayttamalla lisata
vetysailididen turvallisuutta ja kasvattaa varadmoi vedyn tiheyttd. MyG6s hiilivedyt,
ammoniakki ja boorihydridit ovat kayttokelpoisiayrk niiden sisaltdmé vety saadaan
polttokennon kayttdon toteutettavissa olevilla nmemeilld, ja vety voidaan liittaa
niihin uudelleen jarkevassa ajassa. Ennen kuinasaakehitettyd parempia vaihtoeh-
toja, voitaisiin polttokennoissa kayttaa sellaigiadisteitd, joiden palamistuotteena
syntyvat aineet ovat vahemman haitallisia kuin bemsja dieselin tuottamat yhdis-

teet tai jotka tuottavat niitd vahemman.

Vedyn yleistyminen ajoneuvokaytdsséa on siis l&ahimagn ajan kysymys. Autonval-
mistajien panostaminen vetyautoihin osoittaa kistoksen tdhan puhtaaseen poltto-
ainevaihtoehtoon olevan kasvussa. Autotekniikanty®lon muillakin osa-alueilla,
esimerkiksi moottoritekniikassa, niin nopeaa, @gdyn varastointiin liittyvat ongel-
mat ovat varmasti ratkaistavissa lahivuosina. Jugasti vetykayttdisten ajoneuvojen

tuleminen markkinoille on suuri edistysaskel.
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