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1 JOHDANTO

Vetyi pidetddn yhtend vaihtoehtona fossiilisten polttoaineiden korvaajaksi tulevaisuudessa.
Uusiutuvilla energianlédhteilld tuotettu vety edistdd kansallista energiaomavaraisuutta seka
vihentdd kasvihuonepdéstdjd. Vedyn eduiksi luetaan muun muassa sen yltdkylldinen
saatavuus maapallolla seké sen korkea energiatiheys. Vety on monikéyttdinen polttoaine.
Polttokennossa vedystd saadaan tuotettua sihkOenergiaa, mutta vetyd voidaan myos
kayttdd polttomoottoreiden polttoaineena bensiinin tapaan. Vedyn lampdarvo on
esimerkiksi raskaaseen polttodljyyn verrattuna ldhes kolme kertaa suurempi. Vety on
energiankantaja, koska vaikka sitd esiintyykin maapallolla runsaasti, on se usein sidoksissa
muiden aineiden kanssa ja sitd on tuotettava kéyttden ensisijaisia energianlihteita.
Ensisijaisista energianldhteistd tuotettu energia on vedyn avulla mahdollista varastoida

suuremmissa médrin ja pidemmaéksi aikaa kuin esimerkiksi sdhkoparistoilla tai akuilla.

Vetytalouden, joksi vedyn kdyttod energian varastoinnissa ja siirrossa usein kutsutaan,
yleistymistd hidastavat kuitenkin juuri vedyn sdilomiseen liittyvit ongelmat. Vaikka vedyn
energiatiheys massayksikkéd kohden onkin suuri, on sen energiatiheys tilavuusyksikkod
kohden pieni. Téstd johtuen vety on sdilytettivd korkeassa paineessa, jotta sdilytys olisi
kannattavaa. Vety voidaan sdilod myos nesteméisend sekd kiintedssd muodossa erilaisiin

metalliseoksiin sitoutuneena.

Erilaisia sdilytystapoja on kehitetty vuosien saatossa ja kehitystyotd jatketaan edelleen,
jotta vetytalouden edellytykset muiden polttoaineiden korvaajana toteutuisivat. Esimerkiksi
vedyn kaasumaisessa sdilytyksessd paineastiat on perinteisesti valmistettu raskaista
materiaaleista, usein terdksestd, jolloin sdilotyn vedyn suhde sdilion massaan jdd pieneksi.
Nestemadistd vetyd on kéytetty avaruusrakettien polttoaineena, mutta suurimpia haasteita
sen yleistymiselle esimerkiksi ajoneuvojen polttoaineena ovat séilion eristykseen liittyvét

ongelmat ja nesteytykseen kuluvan energian suuri maara.

Téssé tyossd perehdytidén vetykaasun paineistukseen erilaisin mekaanisin, sihkdkemiallisin
ja termodynaamisin keinoin sekd erilaisiin sdilytystapoihin. Ty0ssa selvitetddn myds vedyn

ominaisuuksia, tuotantoa seki sen kdyton turvallisuutta.



2VETY

Vety on yleisin alkuaine maailmankaikkeudessa. Téhtien fuusioreaktioissaan polttoaineena
kayttamad vetyd on runsaasti myds maapallolla. Vetyi ei kuitenkaan esiinny maapallolla
luonnossa vapaana, vaan se on sitoutunut muihin aineisiin. Vetya on paljon muun muassa
vedessd, jossa se on sitoutunut hapen kanssa. Vedyn tuotannossa toinen tdrked vedyn ldhde

ovat hiilivedyt, kuten metaani.

2.1 Vedyn ominaisuuksia

Vedyn numero alkuaineiden jaksollisessa jdrjestelméssd on yksi ja 2,016 g/mol
moolimassallaan se on kevyin alkuaine. Yleisin vedyn isotooppi on yhden protonin ja
yhden elektronin muodostama atomi, protium. Muita vedyn isotooppeja, deuteriumia ja
tritiumia, esiintyy luonnossa paljon harvemmin. Normaali ldmpétilassa ja paineessa vety

on hajuton, vériton ja mauton kaasu. Vety on noin 14 kertaa harvempi kaasu kuin ilma.

Vedyn kalorimetrinen ldmpdarvo massayksikkod kohden, joka on noin 142 MJ/kg, on
suurempi kuin millddn muulla polttoaineella ja esimerkiksi miltei kolme kertaa suurempi
kuin bensiinin. Kuitenkin johtuen vedyn pienestd tiheydestd, jdd sen ldmpdarvo
tilavuusyksikkod kohden vain noin kolmasosaan bensiinin vastaavasta (Sherif et al., 2007,

1-2). Vedyn ominaisuuksia on taulukoitu taulukkoon 1.



Taulukko 1. Vedyn ominaisuuksia

Moolimassa M g/mol 2,016
Tiheys (kaasu)p, (273,15 K, 1,013 bar) kg/m’ | 0,08238
Tiheys (neste) pi(20,15 K) kg/m’ 708
Tiheys (kiinted) py(14,15 K) kg/m’ 858
Sulamispiste 71, K 14,15
Kiehumispiste 7,(1,013 bar) K 20,15
Kiriittinen piste

T. K 32,98
Pe bar 12,93
Kolmoispiste

T; K 13,8
)2 bar 0,0704
Ominaisldmpokapasiteetti (kaasu) ¢, (298,15 K) | kJ/kgK 14,3
Ominaisldmpdokapasiteetti (neste) ¢, (17,15 K) kJ/kgK 8,1
Ominaislampdokapasiteetti (kiinted) ¢, (13,35 K) | kJ/kgK 2,63
Ylempi lampdarvo HHV MlJ/kg 141,9

Kuvassa 1 on esitetty vedyn faasikaavio. Kolmoispisteessd ldsnd ovat kaikki kolme vedyn

olomuotoa. Nestemiistd vety on kolmoispisteen ja kriittisen pisteen viliselld alueella.
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Kuva 1. Vedyn faasikaavio (Léon, 2008, 82)



2.2 Vedyn tuotanto

2.2.1 Hiilivetyjen reformointi

Hiilivetyjen hoyryreformointi on yleisimmin kidytetty vedyn tuotantomenetelmi. Silld
tuotetaan noin 80 % kaikesta tuotetusta vedystd. Kdytdnndssi kustannustehokkain hiilivety
vedyn tuotannossa on metaani hyvidn saatavuutensa ja kasiteltdvyytensd vuoksi. Lisdksi
metaanin korkea vetyatomien méddrd hiiltdi kohden vdhentdd oheistuotteena syntyvén

hiilidioksidin mairié olennaisesti (Hocevar ja Summers, 2008, 25).

Metaanin hdyryreformoinnissa metaani ja vesihdyry sekoitetaan keskendén ja seos
johdetaan nikkelikatalyytille, jolloin muodostuu hiilimonoksidia ja vetyd. Tdméan jidlkeen
tapahtuu vield shift-reaktio, jossa vesihOyry ja hiilimonoksidi reagoivat vield keskenédédn
muodostaen hiilidioksidia ja vetyd. Reaktiot ovat endotermisid, eli ne vaativat toimiakseen
lampoad. Nykyisissd tuotantolaitoksissa reformointi tapahtuu polttokammioissa olevissa
reformointireaktoreissa (Hocevar ja Summers, 2008, 26). Hoyryreformoinnissa tapahtuvat

reaktiot ovat;:

CH,+H,0—>CO+3H,
CO+H,0— CO, +H,

2.2.2 Elektrolyysi

Vetyd voidaan tuottaa elektrolyysilld, jossa vesi hajotetaan vedyksi ja hapeksi
sdahkovirralla. PEM-elektrolyysilaitteessa veteen johdetaan sdhkdvirta elektrodien kautta.
Protoninvaihtokalvo(PEM) padstdd lavitseen vetyionit, jotka kulkevat kalvon ldpi. Vety
pelkistyy katodilla muodostaen vetymolekyylejd. Veden siséltima happi hapettuu anodilla
ja se kerdtddn talteen (Hocevar ja Summers, 2008, 42). PEM-elektrolyyserin

toimintaperiaate on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. PEM-elektrolyyseri (Hocevar ja Summers, 2008, 42)

Elektrolyysiin tarvittava sdhkdvirta voidaan tuottaa esimerkiksi tuuli- tai aurinkovoimalla,
jolloin tuotetun polttoaineen pédstdtkin voidaan laskea pieniksi. Séhkovirtaa vedyn

tuotantoon voidaan tietenkin ottaa myos muista 14hteistd, kuten ydinvoimasta.

Vedyn tuottamiseen elektrolyysilli kuluu enemmén energiaa kuin sen tuotantoon
hiilivetyjd reformoimalla. Elektrolyysi tuotannolla on kuitenkin etuja, jotka saattavat

nostaa sen tarkeimmaéksi vedyn ldhteeksi tulevaisuudessa (Hocevar ja Summers, 2008, 41):

e FElektrolyysi prosessin raaka-ainetta, vetti, on maapallolla paljon hiilivetyja

enemmaén. Vettd 10ytyy myos paikoista, joissa hiilivetyvaroja ei vilttdmattd ole

saatavilla.

e Elektrolyysin avulla voidaan esimerkiksi hiilen, joka sindllddn on kulkuneuvojen

polttoaineena vaikeasti kdytettdvd, siséltimi energia muuttaa vedyksi korvaamaan

perinteiset polttoaineet.

e Elektrolyysilaitteisto on mahdollista asentaa suoraan vedyn jakeluaseman

yhteyteen.



3 SAILYTYS

Normaali limpétilassa ja paineessa vedyn tiheys on 0,08238 kg/m’ (Léon, 2008, 82).
Yhden vety kilogramman tilavuus on silloin noin 12 m’ ja energiasisiltd noin 142 MJ.
Sama energiasisdltd on 3,2 kg bensiinid, mutta bensiinin vaatima tilavuus on vain 0,0044
m’ eli yli 2700 kertaa pienempi kuin vastaavan mairin energiaa siséltivin vedyn tilavuus.
Téstd syystd vedyn jarkeva sdilominen vaatiikin, ettd vedyn tilaa muutetaan. Tdmi voidaan
tehdd nostamalla vetykaasun painetta, laskemalla sen ldmpdtilaa tai sitomalla

vetymolekyylit kemiallisen reaktion avulla muiden aineiden kanssa.

Vedyn varastointijarjestelmd voidaan jakaa kahteen, varaston tehoon ja wvaraston
kapasiteettiin liittyvddn osajédrjestelméddn. Varaston tehoon liittyvd osajérjestelmd kisittdd
varaston tdytostd ja tyhjennyksestd vastaavat osat, kapasiteettiin liittyva osajirjestelmai taas
kédsittdd varastointitapaan kuuluvat komponentit (Tdhtinen, 1994, 8). Taulukossa 2 on

esitetty osajirjestelmét kolmelle erilaiselle tavalle sdilod vetya.

Taulukko 2. Vedyn sdilytyksessa tarvittavat osajarjestelmat

Sailytystapa Tehoon liittyva Kapasiteettiin liittyva
osajarjestelma osajarjestelma

paineistettu kaasu kompressori paineastia

nesteméiinen vety nesteytin lampoeristetty paineastia

metallihydridi kompressori, limmdnsiirrin | metalliseos, paineastia

Vedyn pienen tiheyden vuoksi sen sdilominen etenkin kaasumaisessa muodossa vaatii
suurehkoja tilavuuksia. Séilytettivin vedyn miiristd ja kdyttoOkohteesta riippuen voidaan
sdilytystavat erotella karkeasti neljdén luokkaan. Kaksi ensimmadistd luokkaa ovat kiinteét
sdilytysjdrjestelmdt, joista suurimmat tyypillisesti sijaitsevat vedyn tuotantolaitosten
yhteydessd tai siirtoreittien pédtepisteissd. Pienemmaét kiintedt sdilytysjarjestelmit taas
sijaitsevat esimerkiksi jakeluaseman yhteydessi. Kolmanteen luokkaan kuuluvat
litkkuteltavat sdilytysjirjestelmét, kuten kuljetusalukset ja sdilidautot. Neljannen luokan
muodostavat vetyd polttoaineena kdyttdvien ajoneuvojen polttoainesdilidt (Sherif et al.,

2007, 8).
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Taulukossa 3 on esitetty erilaisten vetyvarastojen ominaisuuksia. Sdilytykseen meneva
energia on esitetty prosentteina vedyn kalorimetrisestd ldmpdarvosta. On kuitenkin
huomioitava, ettd kaasumaisen vedyn sdilytykseen kuluva energia riippuu mm.
puristustyon painesuhteesta ja siitd, kuinka montaa vaihetta paineistuksessa kdytetddn.
Nestemdisen vedyn séilytykseen kuluva energia taas riippuu ennen kaikkea
tuotantomddristd ja pienilli maarilld yhden nestevetykilon nesteytykseen kulunut energia
saattaa jopa ylittdd vedyn kalorimetrisen ldmpdarvon. Nidin ollen taulukossa esitetyt

energiankulutukset ovat suuntaa-antavia (Bossel et al., 2003, 14).

Taulukko 3. Vetyvarastojen ominaisuuksia

p
kgi/ke kgw/m® | 100 TV

Suuret varastot (100-10000 m”)

Maanalainen varasto 5-10 5-7
Kaasusiilio 0,01-0,014 2-16 2-8
Metallihydridi 0,013-0,015 50-55 4-5
Nestemadinen vety ~1 65-69 ~30
Kiinted, pieni varasto (1-100 m’)
Kaasusiilio 0,012 ~15 8-15
Metallihydridi 0,012-0,014 50-53 4-5
Nestevetysdilio 0,15-0,50 ~65 ~30
Ajoneuvojen vetyvarastot (0,1-0,5 m’)
Kaasusiilio 0,05 15 8-15
Metallihydridi 0,02 55 4-5
Nestevetysdilio 0,09-0,13 50-60 ~30
3.1 Kaasu

Kaasumaisena vetyd sdilytetddn korkeassa paineessa. Vedyn paineistukseen kuluvan
energian maird on suuri, noin 15 % sdilotyn vedyn sisdltimédstd energiasta (Yartys ja
Lototsky, 2006, 83). Vedylld on ominaisuus diffuusoitua metalleihin ja siten se toistuvien

tyhjennysten ja tdyttdjen jédlkeen haurastuttaa esimerkiksi terdstd, jota painesdilididen
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materiaalina on yleensd kédytetty. Paineastian suunnittelussa ja materiaalivalinnoissa
otetaan huomioon myds kaasun tilavuuden ja paineastian massan suhde, joka pyritddn
luonnollisesti  saamaan  mahdollisen  suureksi. Nykyddn saadaan 110 kg
komposiittimateriaaleista valmistettuun paineastiaan siilottyd 70 m’ vetykaasua, jolloin

tilavuuden ja painesiilion massan suhteeksi saadaan noin 0,70 m*/kg. (Léon, 2008, 93)

Vedyn sdilytyksessd kiinnitetdén yleensd huomiota myds vedyn massan ja siilion
kokonaismassan suhteeseen sekd sdilion siséltimidn vedyn energiaan tilavuusyksikkod
kohden. Laskettaessa séilotyn vedyn energiatiheyttd tilavuusyksikkdd kohden, oletetaan
vedyn kayttdytyvdn normaalilimpoétilassa ideaalikaasun tavoin (Hottinen, 2001, 24).

Ideaalikaasun tilanyhtilo on

pV =nRT (1)
p = paine
V = tilavuus

n = vedyn méird mooleina
R = kaasuvakio

T = lampdtila

Vetyyn siilotyn energian médrd voidaan laskea vedyn kdytdssd tapahtuvasta entalpian
muutoksesta. Esimerkiksi vedyn reagoidessa ilman kanssa, on reaktiossa syntyvian veden
reaktioentalpia -285,8 kJ/mol (Hottinen, 2001, 24). Néin ollen ainemiéréd n vetyd sisaltda

energiaa

E = —nAH ()

E = vedyn sisdltdimi energia

AH = reaktioentalpia

Yhtiloistd (1) ja (2) voidaan nyt johtaa yhtdld energiatiheydelle tilavuusyksikkoéd kohden.

Tilavuusyksikkod kohti sdilotys vedyn ideaalinen energiatiheys on
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E
Moot =7, = 3)

wyor = vedyn ideaalinen energiatiheys tilavuusyksikkod kohden

Yhtélon (3) perusteella voidaan todeta, ettd vedyn energiatiheys nousee paineen kasvaessa.
Energiatiheys sdilytysjdrjestelmidn kokonaismassaa kohden riippuu paljolti siilion

valmistusmateriaalista (Hottinen, 2001, 24).

3.2 Neste

Vedyn nesteytys vaatii paljon energiaa, koska kaasu on jadhdytettdva hyvin kylméksi noin
-253 °C. Vedyn nesteytykseen tarvittava energia on noin 28 % prosessissa kiytetyn vedyn
energia sisdllostd. Vedyn alhaisen kiehumisldmpdétilan vuoksi sen sdilytys nestemdisend
tekee my0s kunnollisesta eristyksestd hyvin tirkedn osan séilytysratkaisua (Hottinen, 2001,

26).

Séilidissd syntyy ldmmonjohtumisen vuoksi tapahtuvan kiehumisen johdosta hévidita.
Havididen suuruus on riippuvainen sdilion koosta. Héviot vaihtelevat suurien séilididen
0,06 % aina pienien siilididen 3 % pdivittdisiin havioihin (Hottinen, 2001, 27). Tuhansien
kuutiometrien kokoisissa sdilidissd hdviot voivat olla niinkin pienid kuin 10 % vuodessa
(Yartys ja Lototsky, 2006, 83). Hévioitd voidaan pienentdd parantamalla siilididen

eristystd. Esimerkki nestemdisen vedyn sdilion eristyksestd on esitetty kuvassa 3.
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Tymp = 300K

Kuva 3. Nestevetysiilion eristys (Muokattu ldhteestd: Hottinen, 2001, 27)

Kuvan 3 vetysiilion eristys koostuu kahdesta tyhjideristys kerroksesta, monikerroksisesta
eristyksestd (MLI) sekd siteilylimmonsiirto suojasta. Tyhjion eristivyys perustuu
alhaiseen paineeseen ja siten alhaiseen tiheyteen, jonka seurauksena véliaineen konvektio-

ja johtumislampdovirrat pienenevét oleellisesti. (Hottinen, 2001, 28)

3.3 Metallihydridi

Metallihydrideja on kéytetty energian varastointiin paristoissa jo pitkddn. Niitd pidetddn
myds varteenotettavana vaihtoehtona vetykdyttdisten ajoneuvojen polttoaine varastoina
kompaktin kokonsa ja turvallisuutensa vuoksi (Pant ja Gupta, 2009, 381, 384).
Metallihydridivarastot ovat kuitenkin melko painavia ja kaksi kilogrammaa vetya sisdltava
metallihydridiséilid saattaa painaa jopa 200 kg (Bossel et al., 2003, 18). Metallihydridien
kayttd vedyn varastoinnissa perustuu metalliseoksen ja vedyn vélisen reaktion
toistettavuuteen. Metallihydridit ovat metalliseoksen ja vetykaasun reaktion tuotteita. Useat

metallit ja metalliseokset kykenevit reagoimaan vedyn kanssa.
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3.3.1 Hydridien ominaisuudet

Hydridi muodostuu, kun vetykaasun molekyylit hajaantuvat metallin pinnalla ja liukenevat
metalliin. Hydridin muodostuessa vapautuu myos lampdd, eli prosessi on eksoterminen.
Metallihydridivarastoon varastoitu vety saadaan purettua, kun metallihydridid lammitetién
samalla ldmpomaiardlla kuin siitd muodostuessa vapautui (Tonteri et al., 1990, 12-13).

Palautuvien metallihydridien periaatteellinen reaktioyhtdlo on

MH, ;s + LAMPO > M,

+gH2

Reaktioyhtdlon vasen puoli kuvaa hydridi varaston purkua ja oikea puoli varaston tayttoa.

Jaksollisen jdrjestelmédn metalleista yli 50 kykenee absorboimaan vetyd hyvin. Vaikka
metalleja ja siten myos niiden mahdollisia seoksia on valtaisa miérd, asettavat tarvittavat
toimintaolosuhteet kuitenkin rajoituksia sille, mitd seoksia on jirkevdd kayttaa
varastoitaessa vetyd metallihydridien avulla. Ajoneuvokdytdssd vedyn varastoinnissa
lampdtilan yldrajaksi voidaan kdytdnndssd asettaa 100 °C ja hydridivarastoa purettacssa
lampdtilan alarajaksi 10 °C. Liséksi varaston tdyton ja tyhjennyksen on tapahduttava
sopivissa paineissa (Pant ja Gupta, 2009, 381-382). Sopivalta metallilta tai metallien

seokselta 10ytyvid ominaisuuksia ovat muun muassa:

1) Korkea vedyn mééra tilavuus- ja painoyksikkod kohden
2) Matala purkautumislampdtila

3) Kohtuullinen purkautumispaine

4) Matala hydridin muodostumislampo

5) Toistettavuus

6) Nopea reaktiokinetiikka

7) Hyva hapen ja kosteuden kestdvyys

8) Turvallisuus
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Metallihydridi varastoissa kdytettdviat metalliseokset voidaan jakaa niiden koostumuksen
mukaan neljddn luokkaan: AB-, A;B-, AB;- ja ABs-yhdisteisiin. Yhdisteet koostuvat
alkuaineista A, joihin vetyd absorboituu suuria miirié ja alkuaineista B, joiden kanssa vety
el juurikaan reagoi (Tonteri et al., 1990, 20). Yhdisteluokat sekd esimerkit niihin
kuuluvista metalliseoksista on esitetty taulukossa 4. Taulukossa on myds vedyn
painoprosentti hydridissd, hydridin energiatiheys sekd hydridin muodostumislampd yhta

vety moolia kohden.

Taulukko 4. Metallihydridi luokat

Luokka | Metalliseos | Hydridimuoto | Vetypitoisuus | Energiatiheys | Muodostumislampd
p- % [kJ/kghyariai] | [kJ/mol]

ABs LaNis LaNisHg 1,4 1850 30,1

AB TiFe TiFeH; o5 1,7 2560 28,1

AB, ZrMn, ZrMn,Hy 1,7 2491 53,2

A,B Mg, Ni Mg,NiH4 7,0 10000 64,5

AB-tyypin yhdisteet ovat matalalimpdétilahydridejd, joista tunnetuin on titaanirauta TiFe.
Titaanirauta on altis vetykaasussa olevien kaasumaisten epdpuhtauksien aiheuttamalla
myrkyttymiselle, joka rajoittaa yhdisteen kayttéd kaupallisen vedyn varastoinnissa.
Osittainen raudan korvaaminen muilla seosaineilla parantaa yhdisteen kestokykya

myrkyttymistd vastaan (Tonteri et al., 1990, 20).

A,B-tyypin yhdisteet ovat korkealdampdtilahydridejd. Niiden vetypitoisuus on korkea, noin
6-7 painoprosentin luokkaa (Léon, 2008, 109). A,B-yhdisteissd hydridid muodostavana
aineena kéytettdvin magnesiumin heikkous on kuitenkin matala muodostumispaine alle
300 °C lampdtilassa. Lisdksi yhdisteen reaktiokinetiikka on suhteellisen hidas (Tonteri et

al., 21).

AB;-yhdisteet ovat suurimmalta osin matala- ja keskildmpdtilahydridejd. Ne tunnetaan
myo6s nimelld Friayf-Laves-faasit. AB,-tyyppisten seosten muodostumispainetta voidaan

kontrolloida muuttamalla yhdisteessd kéytettdvien metallien seostusta (Tonteri et al., 1990,

21).
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ABs-yhdisteitd on kéytetty paristojen negatiivisen elektrodin materiaalina. ABs-yhdisteet
ovat matalalampdtilahydridejd, jotka kykenevit absorboimaan ja vapauttamaan vetyé jo 25
°C lampdtilassa. LaNis-seoksen vetypitoisuus on 1,4 painoprosenttia (Léon, 2008, 108).
ABs-tyyppisten yhdisteiden reaktiokinetiikka on kuitenkin hyvd ja niiden sietokyky
myrkyttymistd vastaan korkea (Tonteri et al., 1990, 22).

3.3.2 Hydridivetyvaraston rakenne

Kaasuputki

Ulkoinen
vesilderto ~}

Kuva 4. Hydridireaktori (Tonteri et al., 1990, 25)

Kuvassa 4 on esitetty hydridireaktorin pddosat. VIT:n suorittamassa kokeessa vaipan
materiaalina kéytettiin sisdhalkaisijaltaan 40 mm terdsputkea (Tonteri et al., 1990, 25).
Nykyaikaisissa ratkaisuissa reaktorin vaippa valmistetaan usein hiilikuidusta ja
komposiiteista. Lisdksi sitd tuetaan lasikuidulla sekd terdksestd valmistetuilla vanteilla.
Komposiitti valmisteiset vaipat ovat kevyempid ja sopivat terdksestd valmistettuja
paremmin esimerkiksi ajoneuvokiyttdon, koska terdksestd valmistetut hydridireaktorit ovat

liian raskaita (Pant ja Gupta, 2009, 396).

Kuvan 4 hydridireaktorissa paineistettu vetykaasu johdetaan reaktoriin sen pailld olevasta
kaasuputkesta. Metalliseos on eroteltu vaipan sisdllda vélilevyin. Hydridireaktorin
jadhdytysvesikierto on toteutettu reaktorin sisélld olevien U-putkien sekd reaktorin

ulkopuolisen vesivaipan avulla (Tonteri et al., 1990, 25)
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4 PAINEISTUS

Vedyn paineistus on elintidrked osa vedyn kaasumaista sdilytystd ja kuljetusta ajatellen.
Kineettisissd kompressoreissa kaasua kiihdytetddn juoksupydrdn avulla. Virtausta
jarrutettaessa kaasun saama liike-energia saadaan muutettua paine-energiaksi ja kaasun

paine nousee (Larjola, 2008a, 10).

dp = pwdw 4)

p = kaasun tiheys

w = kaasun nopeus

Jos kaasun tiheyden oletetaan pysyvin vakiona, voidaan yhtélo (4) kirjoittaa muotoon

Ap = id Q)

Ap = paineennousu

Koska vedyn tiheys on pieni, noin 0,09 kg/m® NTP-tilassa ja vaikka ddnen nopeus vedyssi
onkin liki neljd kertaa suurempi kuin ilmassa, noin 1300 m/s, jd4 painesuhde pieneksi. Jotta
tarvittava paineennousu saataisiin aikaan, tulisi kompressorin sisdltdd suuri méird
juoksupyorid, tekee vedyn paineistuksesta kineettisilld kompressoreilla kannattamatonta ja
paineistukseen kidytetddnkin usein syrjdytyskompressoreita, joilla painesuhde on

korkeampi (Léon, 2008, 85).

Tassd luvussa mekaanisista kompressoreista tarkastellaan méntityyppisid méintd- ja
kalvokompressoreja. Mekaanisten kompressoreiden rinnalle on noussut vaihtoehtoja niin
sahkokemiallisesta paineistuksesta kuin metallihydridien avulla tehdystd, ldmmon ja
aineensiirtoon perustuvasta paineistuksesta. Tédssd luvussa kisitelldin vedyn paineistusta

my0s elektrokemiallisesti sekd metallihydridein.
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4.1 Mantakompressori

Vetykaasun paineistukseen kéytettdvit mekaaniset kompressorit ovat yleensd
méntityyppisid  kompressoreita.  Paineistukseen  kdytetddn sekd mintd-  ettd
kalvoperiaatteella toimivia kompressoreita. Riippuen kdytettivdan kompressorin koosta,
voidaan maéntdtyyppisilla kompressoreilla tuottaa kompressoitua kaasua yhdestd litrasta
aina kymmeniin kuutiometreihin sekunnissa. Méntityyppisilld kompressoreilla on myds
hyvin laaja painealue. Monivaiheisessa puristuksessa on mahdollista pééstd jopa 1000

barin paineisiin (Airila et al., 1983, 26).

Mintdkompressori on kdytdnnodssd tilavuusvirrankehitin, jossa paineen nousu saadaan
aikaan virtausta kuristamalla. Méntakompressorin rakenne riippuu tarvittavasta tuotosta ja
loppupaineesta. Yksinkertaisimmillaan méntd on sijoitettu suoraan sidhkdmoottorin
akselille. Hieman suuremmissa méntdkompressoreissa kaytetddn kampimekanismia ja
suurimmissa koneissa mdnnéin varren ja kiertokangen vélilld kdytetddn ristipdétd. (Airila et

al., 1983, 26-27)

Single-Stage Unit

Kuva 5. Méntédkompressori ja kaaviokuva (Léon, 2008, 87)

Kuvassa 5 wvasemmalla puolella on Hydro-Pacin kaksipuolinen, yksivaiheinen
méntityyppinen vetykompressori. Kompressorin teho on 30 kW, ottopaine 350-400 bar ja
antopaine 800 bar. Kuvan 5 oikealla puolella on kompressorin kaaviokuva.
Kompressorissa on kaksi méntdd, joita kompressorin keskelle johdettava hydraulineste

liikuttaa (Léon, 2008, 87).
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Kuva 6. Oljyttémin kompressorin ménti, ristipi ja tiivistimet (Airila et al., 1983, 26)

Kompressoidun vetykaasun puhtaus on tirked. Vedyn paineistuksessa kiytetddnkin
oljyttdbmii minti- ja kalvokompressoreita. Oljyttdmissid malleissa kompressorin ljyé
sisdltivat osat on eristetty puristustilasta. Eristys on toteutettu siten, ettei tiivistimien
vaurioituessakaan 6ljyd pddse sekoittumaan puristustilassa olevaan kaasuun (Airila et al.,
1983, 29). Kuvassa 6 on leikkaus 6ljyttdomédn kompressorin sylinteristd. Kuvan ménti on

liitetty kiertokankeen ristipadn avulla.

Mekaanisen kalvokompressorin toimintaperiaate eroaa hieman méntdkompressorista.
Kaasua puristaa minndn sijaan kalvo, joka liikkkuu epdkeskoon kiinnitetyn kierokangen
avulla. Mekaaniset kalvokompressorit soveltuvat ldhinnd pienten kaasuméérien
paineistukseen.  Suurien  kaasuméddrien  paineistukseen  kiytetddn  hydraulisia
kalvokompressoreita. Niissd kalvoa liikuttaa neste, jota pumpataan médnnalla (Airila et al.,

1983, 29). Mekaanisen kalvokompressorin toimintaperiaate on esitetty kuvassa 7.
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Imu alkaa

Puristus paédsttyy

Kuva 7. Mekaaninen kalvokompressori (Airila et al., 1983, 29)

4.1.1 Kompressorin tyokierto

Koska puristustyd méntdkompressorilla on staattista, tapahtuu puristus annoksina.
Tarkeimpid méntd- ja kalvokompressoreiden tyokiertoihin vaikuttavia tekijoitd ovat
venttiilit ja sylinterin jddnnostilavuus. Méntityyppisissd kompressoreissa kdytetddn
automaattiventtiileitd. Venttiililevyt pysyvét kiinni jousivoiman avulla ja avautuvat, kun

paine-ero venttiilin eri puolilla kasvaa riittdvan suureksi kumoamaan jousivoiman.

2]
N e
* kuristespains-2ro
|
|
|
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leristuspains-sro
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tilasus gzometrinen iskutilavius
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Kuva 8. Méntdkompressorin tydkierto (Airila et al., 1983, 19)
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Kuvassa 8 esitetystd méntdkompressorin tydkierrosta ndhdididn avautumispaine-ero. Paine-
erojen suuruuteen vaikuttaa oleellisesti myos virtauksen kuristus, joka venttiileissi
tapahtuu. Kuvassa 8 on myos jdannostilavuus. Suuruudeltaan 3 % aina 10 % sylinterin
iskutilavuudesta oleva jadnndstilavuus johtuu sylinterin kannen ja ménnén viliin jaavasta
tilavuudesta. Jddnndstilavuudessa oleva paineenalainen vety ei poistu sylinteristd

poistoventtiilin avautuessa (Larjola, 2008b, 2).

Puristuksen tehontarpeen suuruus riippuu kompressoitavan kaasun aineominaisuuksista,
tarvittavasta massavirrasta sekd puristuksen painesuhteesta. Ideaalisen isotermisen
puristuksen tehontarve voidaan laskea yhtdlostd (4) (Bossel et al., 2003, 14)(Larjola,
2008a, 15)..

P =q,pyv,Inz (6)

Pr = isotermisen puristuksen tehontarve
gm = massavirta
Vo = ominaistilavuus

Luy

Dy

7 = painesuhde (=

po = alkupaine

p1 = loppupaine

Kaytinnossa isoterminen prosessi on kuitenkin mahdoton ja todellinen tehontarve voidaan
tarkemmin maarittdd adiabaattisen puristuksen yhtdlollda (5) (Bossel et al.,, 2003,

14)(Larjola, 2008a, 15).
P = 7 71 7
A ’ 4nPoVo| 7 (7

P, = adiabaattinen isotermisen puristuksen tehontarve

y = adiabaattivakio
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Kuva 9. Vedyn ja ilman puristuksen tehontarve loppupaineen suhteen

Vedyn ja ilman adiabaattisen puristuksen tehontarpeen kasvu puristussuhteen kasvaessa on

esitetty kuvassa 9. Vedylle adiabaattivakio y = 1,41 ja ilmalle y = 1,4. Ominaistilavuutena

on vedylle kiytetty vo = 11,1 m’/kg ja ilmalle 0,814 m’/kg. Tehontarve on laskettu 1000 kg

pdivittdiselle tuotolle. Vedyn pienen tiheyden ja siten suuremman ominaistilavuuden

vuoksi sen kompressoiminen vaatii huomattavasti enemmén tehoa kuin ilman.
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Kuva 10. Lampétilan ja paineen vaikutus vedyn tiheyteen (Léon, 2008, 85)
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Kuvassa 10 on esitetty vedyn tiheyden muutos paineen muuttuessa. Muutos on esitetty
kolmessa eri lampotilassa. Kuvasta ndhdéén, ettei vedyn tiheys muutu lineaarisesti paineen
kasvaessa. Nykyain standardina pidetyssd 350 barin paineessa tiheys on noin 22 kg/m’ ja

tavoitteena pidetyssd 700 barin paineessa noin 40 kg/m® (Léon, 2008, 85).

4.2 Sahkokemiallinen paineistus

Sdhkokemiallisen kompressorin rakenne muistuttaa rakenteeltaan polttokennoa, jolla
vedystd saadaan tuotettua sdhkodenergiaa. Kun anodin ja katodin vilille luodaan
potentiaaliero sihkovirran avulla, vety hapettuu anodilla H" ioneiksi. Polymeerikalvo
padstdd ionit ldpi katodille, jossa ne palautuvat takaisin vedyksi. Koska katodipuoli on
hermeettisesti suljettu, nousee paine katodilla. Kuvassa 11 on esitetty sdhkokemiallisen

kompressorin toimintaperiaate. (Léon, 2008, 91-92)
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e
—»

Peolymee-
rikalvo

H
s

Anodi
Katodi

[
T |

Kuva 11. Sdhkokemiallinen kompressori (Léon, 2008, 92)

Sédhkokemiallinen kompressori soveltuu parhaiten pienten vety méddrien paineistukseen.
Prosessin hydtysuhde on nimellisteholtaan pienemmissd jarjestelmissd parempi kuin
mekaanisilla kompressoreilla, joissa kitkavoimien vaikutus lisddntyy nimellistehon
pienentyessd. Paineistettaessa vetyd 30 barin paineeseen on sdhkokemiallisen

paineistuksen ominaistyd 0,1-1kW jarjestelmissd 0,25-0,35 kWh/Nm” riippuen kiytetysti
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jannitteestd. Lisdksi kompressoitu vetykaasu on todella puhdasta, koska polymeerikalvo

padstid lapi vain protoneita eli H' ioneja (Rohland et al., 1998, 3841).

4.3 Metallihydridi kompressori

Lammolld  toimivan metallihydridi kompressorin  toiminta perustuu ldmmon ja
aineensiirtoon metalliseoksesta valmistetussa reaktorissa. Metallihydridi kompressorin
painealue on varsin laaja ja sithen vaikuttaa ennen kaikkea prosessiin valittu metalliseos.
Metalliseoksen valinnassa kiinnitetddn huomiota muun muassa ominaislampokapasiteettiin
ja  seoksen lidmmonjohtavuuteen. Lisdksi vedyn paineistukseen soveltuvalta
metalliseokselta  vaadittavia ominaisuuksia ovat muun muassa suuri vedyn
varastoimiskyky, sopiva kineettinen koostumus, pienet hystereesistd johtuvat havict sekd

prosessin toistettavuuden vuoksi pitkd kéytettdvyysaika (Léon, 2008, 89).

Metallihydridi kompressoreita voidaan myos liittdd yhteen sarjassa, jolloin antopainetta
saadaan nostettua. Koska erilaiset metalliseokset soveltuvat parhaiten juuri tietylle
painetasolle, kdytetddn sarjaan kytketyissd hydridireaktoreissa ominaisuuksiltaan erilaisia
metalliseoksia. Hydridi kompressorin terminen hyotysuhde # voidaan laskea yhtdlosta

(Léon, 2008, 91)
W
n= 5 (8)

W = saatu kompressointityd ldmpotilojen 7y ja 77 valilla

QO = metallihydridin lammitykseen ja vedyn desorptioon kuluva limpdenergia

Metallihydridi kompressorin ominaisuuksiin kuuluu se, ettd paine kasvaa paljon 1dmpdétilaa
nopeammin. Esimerkiksi Mm;_,Ca,Nis_, Al, seos tuottaa 100 barin paineista vetykaasua 95
°C lampdtilassa, alkutilan paineen ollessa 20 baria ja ldmpdtilan 20 °C. Metallihydridi
kompressori koostuu metalliseoksella tdytetystd reaktorista. Paineistusprosessi on

nelivaiheinen. Vetykaasu absorboituu seokseen ldmpdtilassa 7 ja paineessa po. Tadmén
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jilkeen hydridireaktoria lammitetddn ldmpdotilaan 79, jonka seurauksena paine kasvaa.
Kolmannessa vaiheessa vety johdetaan paineastiaan paineessa p;. Viimeiseksi reaktori
jadhdytetddn ldmpdtilasta 7; takaisin ldmpotilaan 7. Prosessia voidaan kuvata Van’t
Hoffin kayralld. Kuvassa 12 on esitetty yksivaiheisen metallihydridi kompressorin vaiheet

Van’t Hoffin kéyralla (Léon, 2008, 89).

Inp

——— > H;ulos

P, /

Lammitys \Knmpres 810

Kuva 12. Metallihydridi kompressorin vaiheet Van’t Hoffin kdyralla (Léon, 2008, 90)

Metallihydridi kompressori on hintava ja nykyiselladn huonohkon hyotysuhteen omaava
vedyn paineistus menetelmé. Metallihydridi kompressorin teoreettinen hyotysuhde jaa 20
% ja 25 % vilille (Laurencelle et al., 2008, 815). Kiytinndssd kokonaishyotysuhde on 5 %
ja 7 % luokkaa ja siten metallihydridikompressori jdd hydtysuhteeltaan mekaanista
kompressoria heikommaksi. Metallihydridi kompressorin etuina ovat kuitenkin muun
muassa ddnettomyys, vdhdinen huollon tarve litkkuvien osien puuttumisen vuoksi,
kompressoidun kaasu puhtaus seké turvallisuus. Koska hydridi kompressori toimii liammon
avulla, sopii se my0s sivuprosessiksi sellaiseen prosessiin, josta l&mpd muutoin menisi
hukkaan. Yksi vaihtoehto on esimerkiksi vedyn tuotanto elektrolyysilld, josta syntyvi
1ampd voitaisiin kéyttdd vedyn paineistukseen metallihydrideilld. (Laurencelle et al., 2005,

s. 762)(Muthukumar et al., 2004, 891).
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4.3.1 Tutkimus korkeapainemetallihydridikompressoreista

Wang et al. (2007) tutkivat ABs- ja AB,-tyyppisten metalliseosten kaytettivyyttd vedyn
paineistukseen. Tutkimuksen tarkoituksena oli optimoida paineistuksessa kaytettavaa
metalliseosta, silld tavallisesti metallihydridikompressoreilla jaddaan alle 150 barin
paineisiin. Tutkimusta varten rakennettiin kaksi metallihydridikompressoria, yksivaiheinen

ja kaksivaiheinen. Kummankin kompressorin sydttopaine oli 40 bar ja loppupaine 450 bar.

Yksivaiheisen kompressorin metalliseoksen valinnassa padddyttiin Mm0.7Ca0.2La0.1Nis-
seokseen. Reaktori rakennettiin ulkohalkaisijaltaan 38 mm terdsputkista, joiden seindméin
halkaisija oli 6 mm. Lammonsiirron véliaineena yksivaiheisessa kompressorissa kiytettiin
0ljyd, jonka lampoétila kuumana ja kylminé olivat 443 K ja 293 K. Absorboitumisvaiheessa
kylméa 6ljya kierrétettiin reaktorin ympdrilld olevassa 6ljyvaipassa. Jarjestelmén toimintaa

on havainnollistettu kuvassa 13.

H. compressor reactor cold'hot il outlet
AN 0
N
=l N R
.
low-pressure Hy inlet high-pressure H; outlet

oil jacket
cold/hot oil inlet

Kuva 13. Yksivaiheinen metallihydridikompressori (Wang et al., 2007, 4013)

Optimoidulla metalliseoksella kyettiin tuottamaan 450 barin paineista vetykaasua 40 1/min.
Koska kuuman 06ljyn kayttd kuitenkin aiheuttaa vaaratekijoitd, tutkimusryhmi paétti
kokeilla kaksivaiheista metallihydridikompressoria, jossa ldammonsiirron véliaineena voisi

kayttad kuuman 6ljyn sijaan kuumaa vettd (Wang et al., 2007, 4013).

Korkeapaine-vaiheen metalliseokseksi péétettiin  valita AB,-tyypin titaani-pohjainen
yhdiste, sen laajasti muunneltavissa olevan muodostumispaineen vuoksi. Metalliseoksiksi
optimoitiin  matalapaine-vaiheeseen =~ Mmg,LagCag,Nis ja korkeapaine-vaiheeseen

Ti;1Cr1sMno4Vy1. Reaktorit rakennettiin 38 mm terdsputkesta, matalapaine-vaiheen
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seindminhalkaisijan ollessa 3 mm ja korkeapaine-vatheen 6 mm. Kaksivaiheisen

kompressorin tuotoksi saatiin 20 1/min (Wang et al., 2007, 4014).

Tulokset osoittavat, ettd optimoimalla paineistukseen kéytettdvid metalliseoksia
vaadittavan loppupaineen ja tietyn alkupaineen mukaan, saadaan
metallihydridikompressorilla kompressoitua vetyé alhaisillakin 1dmpdtiloilla ja suurehkoon
paineeseen (Wang et al., 2007, 4014). Kayttaméilld kaksivaiheista paineistusta, saadaan

lampdatilaa laskettua edelleen.

5 TURVALLISUUS

Koska vetyd joudutaan sen ominaisuuksien vuoksi sdilyttdmédn korkeassa paineessa ja/tai
hyvin kylminé nesteend, liittyy sen kayttoon luonnollisesti riskejd. Nykydin vedyn kayttd
rajoittuu  vield suurilta osin teollisuuteen. N&din ollen varsinaista vertailu vedyn
turvallisuudesta muihin energianldhteisiin on hankala tehdd. Teollisuuden prosesseissa
vetyd kayttdviat ja késittelevdt tehtdviin koulutetut henkil6t, joilla riski joutua
onnettomuuteen vetyd kisitellessddn on luonnollisesti pienempi kuin esimerkiksi vetya
autonsa polttoaineena kayttavalld, varoméardyksiin perehtyméattoméalla henkilolld (Rigas ja

Sklavounos, 2009, 536).

Vedystd johtuvat vaaratekijit voidaan jakaa karkeasti kolmeen luokkaan. Fysiologiset
vaaratekijat késittavit paleltumavammat sekd tukehtumisvaaran, jotka ovat seurausta
esimerkiksi nestemdisen vedyn roiskumisesta iholle tai vetykaasun hengittimisesta.
Fyysiset vaaratekijdt aiheutuvat vedyn ominaisuudesta haurastuttaa materiaaleja sekd
rdjahdysméinen palaminen sen muodostaessa rdjihdysherkdn sekoituksen ilman kanssa

(Rigas ja Sklavounos, 2009, 536). Yleisimmat syyt vetyonnettomuuksiin ovat:

1) Mekaaninen tai aineellinen vika
2) Korroosio
3) Ylipaineistaminen

4) Alhaisesta lampotilasta johtuva séilididen kithtynyt haurastuminen
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5) Nestemdisen vedyn kiehumisesta syntyvdn kaasun laajenemisen seurauksena
syntyva rijahdys
6) Léheisestd rdjdhdyksestd aiheutunut séilion repedma

7) Inhimillinen erhe

Riskien hallitsemiseksi voidaan vaaratekijoitd ennakoida ja tapaturmien sattumista
ennaltaehkdistd erilaisin toimin. Sytytysldhteiden, kuten sdhkolaitteiden ja staattista sahkoa
tuottavien osien kunnollinen eristiminen tai poistaminen kokonaan samasta tilasta
vetylaitteiston tai varaston kanssa on yksi keino vdhentdd onnettomuusriskid (Rigas ja

Sklavounos, 2009, 564).

6 JOHTOPAATOKSET

Fossiilisten polttoainevarojen, eritoten 6ljyn huventuessa tullaan vedyn kéyttod erilaisten
sovellusten energianldhteend varmasti lisddmddn. Energian varastointi vetyyn on
mahdollista suuremmassa mittakaavassa, kuin esimerkiksi akkuihin. Elektrolyysilld
tuotettu vety mahdollistaa esimerkiksi hiilen sekd ydinvoiman epdsuoran kéyton
ajoneuvojen energianldhteend. Uusiutuvilla energianldhteilld tuotettu vety on
vahdpééstoinen ja monikdyttdinen polttoaine. Nykyisellddn vetyd kyetdédn jo varastoimaan
melko tehokkaasti korkeapaineisena kaasuna. Paineastioiden valmistusmateriaalien

kehittyessd on sdilotyn vedyn massan suhde sdilion massaan saatu pienemmaksi.

Nesteyttdmadlld vetyd saadaan sen vaatimaa tilavuutta pienennettyd huomattavasti.
Nesteytys vaatii kuitenkin paljon energiaa, koska vety on jaddhdytettdvd hyvin alhaiseen
lampdtilaan. Nestemdisen vedyn sdilytyksestd aiheutuu héviditd vedyn kiehumisen
johdosta, jonka vuoksi sdiliot tulee eristdd hyvin. Tadmé lisdd nestemdisen vedyn

varastoinnin kustannuksia.

Kolmas vaihtoehto, hydridivetyvarasto, on lupaava etenkin ajoneuvojen energianlidhteeksi
ennen kaikkea kompaktin kokonsa, muunneltavuutensa ja turvallisuutensa vuoksi.
Ongelmalliseksi metallihydridien kdyton tekee kuitenkin metalliseosten hintavuus seké

sdilytysjdrjestelmien suuri massa suhteutettuna sdilétyn vedyn massaan.
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Vedyn paineistukseen on perinteisesti kdytetty mekaanisia kompressoreita. Markkinoilla
onkin useita yrityksid, jotka tarjoavat erilaisiin tarpeisiin suunniteltuja kompressoreita.
Mekaanisten kompressoreiden korvaajaksi on kuitenkin kehitetty erilaisia vaihtoehtoja.
Sédhkokemiallisten ja metallihydrideihin perustuvien kompressoreiden etuja ovat litkkuvien
osien puute, joka vdhentdd oleellisesti huollon tarvetta, &ddnettdmyys ja etenkin
metallihydridikompressorin  kohdalla hyvin laaja muunneltavuus. Sdhkokemialliset
kompressorit soveltuvat hyvin pienten méérien paineistukseen, mutta suurempien maarien
paineistuksessa hydtysuhde laskee. Metallihydridikompressoreissa voidaan kéyttdd
lukuisia erilaisia metalliseoksia. Optimoimalla metalliseos tarpeen mukaan, voidaan
metallihydridikompressorilla tuottaa korkeitakin paineita suhteellisen alhaisissakin
lampdotiloissa. Metallihydridikompressorien hyotysuhde jda kuitenkin pahasti jdlkeen

verratessa mekaanisten kompressoreiden hyotysuhteisiin.
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