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Power-to-Gas (P2G) -konseptissa sdahkdenergiaa varastoidaan kaasun, vedyn tai metaanin
kemialliseksi energiaksi. Metanointireaktiossa vety- ja hiilidioksidikaasut reagoivat
metaaniksi ja vedeksi. Reaktio on voimakkaasti eksoterminen eli lampda vapauttava,
joten metanointireaktorin lAmmaonpoisto on suunniteltava tarkasti, jotta metaanintuotanto

ei heikkene tai pahimmassa tapauksessa lakkaa katalyytin tuhoutuessa.

Taman tyon tavoitteena oli selvittdd Kirjallisuuslahteiden avulla, miten
metanointireaktorissa vapautuvaa lampdd voidaan hallita ja hyddyntda eri
reaktorikonsepteilla. Tyossa kaydaan lapi tarkeimmat elektrolyysiteknologiat, ja
kasitelladn niiden soveltuvuutta osana P2G-prosessia. Lisaksi esitetddn kirjallisuudesta
loytyvid arvioita eri P2G-toteutustapojen hyotysuhteille. Tydstd on rajattu pois
biologiseen metanointiin perustuvat reaktorityypit, eikéd tyossd kdyda tarkemmin lapi

metanoinnissa tarvittavan hiilidioksidin hankintaa ja késittelya.

Tyon tuloksena havaittiin, ettd jokaisella reaktorityypillda on omat kayttod rajoittavat
haasteensa. Liete- ja leijupetireaktoreilla voidaan tehokkaasti hallita vapautuvaa lampo4,
mutta niiden skaalaus suuren kokoluokan laitoksille on yha kesken. Kiintedpetireaktorit
taas vaativat useamman yhdistetyn reaktorin heikon ldammdnsiirron  vuoksi.
Metanoinnissa vapautuvalla lamméll& voidaan tuottaa hdyrya turbiinille tai teollisuuden
prosesseihin, lisdksi lampoa voidaan hyodyntédéd osana P2G-prosessia elektrolyysissa ja

hiilidioksidin talteenotossa hyotysuhteen parantamiseksi.



SISALLYSLUETTELO

Tiivistelma
Siséllysluettelo
Tiivistelma 2
Sisallysluettelo 3
Symboli- ja lyhenneluettelo 4
1 Johdanto 5
2 Power-to-gas -toteutustavat 7
2.1 Prosessiketjujen hyOtySUNLEEL..........c.ccveviiieiicie e 7
2.2 Vety |OPPULUOLEEENA ......c.eiviiiieiieieiee e 9
2.3 Synteettinen maakaasu lOppUtUOLEENA ..........c.ccverveiieieeie e 11
3 Veden elektrolyysi 13
3.1 EIlektrolyysSin PErUSLEEL ........ccveiieiieceee e 13
3.2 Alkalinen elektrolyysi AEL.........cccooiiiiiiiiiiiiicee e 15
3.3 Polymeerielektrolyysi PEMEC ... 17
3.4 Korkean lampaotilan elektrolyysi SOEC ... 19
4 Katalyyttinen metanointi 21
5 Metanointireaktorin lammdonhallinta 23
5.1 KiiNteApetireaKtori......c.coviieiieie e 25
5.2 LeIJUPELITEAKION ...c.veveviieicieeiieiiee et 27
5.3 LIBLErEAKIONT . .ocvvevieeieie ettt 28
5.4 ReaKtorityyppien VErtailu ...........ccccoeiiiiiiiiniiiceeese e 30
6 Johtopaatokset 33

Lahdeluettelo 35



SYMBOLI-JA LYHENNELUETTELO

Roomalaiset aakkoset

G

H
S
T

Gibbsin moolienergia kJ/mol
moolientalpia kJ/mol
moolientropia kJ/mol K
lampotila °C,K

Kreikkalaiset aakkoset

AH

Alaindeksit

298

Lyhenteet

AEL

CHP

PEMEC

P2G

SNG

SOEC

TREMP

molaarinen reaktioentalpia kJ/mol

reaktioentalpian referenssilampdatila kelvineissa

Alkaline Electrolysis. Alkalinen elektrolyysi.

Combined Heat and Power. L&mmaon ja séhkdn yhteistuotanto.

Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis. Polymeerielektrolyysi.

Power-To-Gas. Konsepti, jossa séhkoenergiaa muutetaan kaasuksi, ja

mahdollisesti takaisin sd&hkoenergiaksi.

Synthetic Natural Gas. Synteettinen maakaasu eli metaani.

Solid Oxide Electrolyte Electrolysis. Korkean lampdtilan elektrolyysi.

Topsee’s Recycle Energy efficient Methanation Process. YKsi

kiintedpetimetanoinnin kaytannon sovelluksista.



1 JOHDANTO

Uusiutuvan sahkontuotannon osuus kokonaissahkontuotannosta on kasvussa, miké
asettaa haasteita sahkontuotannon ja -kulutuksen valisen tasapainon yll&pitamiseksi.
Tulevaisuudessa alykkaat sahkodverkot mahdollistavat myos kulutuksen séatamisen,
mutta tuuli- ja aurinkosdhkon tuotannon lisdéntyessd on valttamétonta kehittdd myos
séhkon varastointimenetelmid. (Lehner et al. 2014, 8-10.)

Sahkbenergian pitkdaikaiseen varastoimiseen soveltuva, kehittyva teknologia on niin
sanottu Power-To-Gas (P2G) -konsepti, jossa sahkdenergiaa hyddyntamaélla tuotetaan
polttoaineeksi soveltuvaa kaasua, kuten vetyd tai metaania. Prosessin aluksi
vesimolekyylit hajotetaan vety- ja happikaasuiksi sahkoenergian avulla elektrolyysissa.
Elektrolyysissd tuotettu vety voidaan muuntaa takaisin sahkd- ja lampdenergiaksi
polttokennoilla ja siten kéyttda vetyd myos liikennepolttoaineena. Vetya tarvitaan myos
useissa teollisuuden prosesseissa, erityisesti kemian-, ja metallurgiateollisuuden aloilla.
(Lehner et al. 2014, 7.)

Vety voidaan vaihtoehtoisesti jatkojalostaa metaaniksi, niin sanotusti synteettiseksi
maakaasuksi metanointireaktorissa. Metanointireaktiossa tuotettu synteettinen maakaasu
on fyysisilta ja kemiallisilta ominaisuuksiltaan hyvin l4helld maakaasua, joten sitd
voidaan varastoida ja hy6dynt&é jo olemassa olevan, laajan kaasuinfrastruktuurin avulla
niin lammitykseen, sahkontuotantoon kuin lukuisiin teollisuuden prosesseihin. Erityisen
oleellista metanointireaktorin toiminnan kannalta on metanoinnissa vapautuvan suuren
lampomaaran ja sita kautta reaktorin lampdétilan hallinta, niin reaktorin kestavyyden kuin

prosessin hyotysuhteen kannalta. (Lehner et al. 2014, 8.)

Taman tyon tavoitteena on selvittdd, kuinka metanointireaktorissa vapautuvaa lampoa
voidaan hallita ja hyddyntéa, niin ettd P2G-prosessin hyotysuhde saadaan optimoitua
hallitusti  vaarantamatta reaktorin toimintaa. Ty0ssd selvitetddn myods eri
elektrolyysiteknologioiden valisid eroja niin hyo6tysuhteen kuin toteutettavuuden
kannalta. Liséksi tuodaan ilmi erilaisille P2G-toteutustavoille ominaisia toiminta-arvoja

ja kokonaishyotysuhteita. Metanoinnissa tarvittavan hiilidioksidin talteenottoa ei k&ydéa



tarkemmin lavitse. Tyossé ei mydskaan kasitelld biologista metanointia, vaan keskitytdan

katalyyttiseen metanointiin.

Tyon ensimmaisessa osassa kayd&an lapi erilaisia P2G—toteutustapoja ja niiden
eroavaisuuksia sekd tarkastellaan vedyn ja metaanin ominaisuuksia prosessin
lopputuotteina. Seuraavaksi selvitetddn elektrolyysin toteuttamiseen olemassa olevia
teknologioita ja niihin liittyvid etuja ja ongelmia. Metanointireaktorin lammdnhallintaan
kuuluu taustatietona katalyyttisen metanoinnin perusteet, minka jalkeen kdydaan lapi eri
reaktorimalleja ja sovelluksia, joilla metanointireaktorin lamp0od voidaan hyddyntaa.
Lopuksi pohditaan saatujen tietojen perusteella mitka tekijat ovat tarkeimpia P2G-

prosessin ja metanoinnin hyotysuhdetta ja kayttod optimoidessa.



2 POWER-TO-GAS -TOTEUTUSTAVAT

Sahkoenergian varastointi kaasumaiseen polttoaineeseen voidaan jaotella lopputuotteen
ja loppukéyton perusteella eri prosessiketjuihin. Toteutustavan valintaan vaikuttavat
muun muassa kokonaishyotysuhde ja hinta, saatavilla olevat prosessiraaka-aineet, haluttu
lopputuote ja k&yttokohde. Power-To-Gas -laitoksen kayttokohteet voivat vaihdella
paikallisen uusiutuvan sdhkontuotannon ylijadméenergian varastoimisesta sahkoverkon
tasapainottamiseen tai toimimiseen yhteistydssé ja osana teollisuuslaitoksia. (Lehner et
al. 2014, 8-11.)

P2G-laitosten koko vaihtelee suuresti kayttokohteen, lopputuotteen ja muiden
reunaehtojen perusteella sadoista kilowateista satoihin megawatteihin (Lehner et al. 2014,
11). P2G-laitoksesta ei olekaan olemassa yhta kaiken kattavaa mallia, koska esimerkiksi
vedyntuotantoon valmistettu laitos ei tarvitse metanointireaktoria, joka taas on olennainen
osa laitosta, joka tuottaa synteettistda maakaasua. Maailmassa on moniin eri tarkoituksiin
suunnitteilla olevia ja jo valmistuneita P2G-projekteja, joista valtaosa on toteutettu
Euroopassa johtuen Euroopan Komission ja jasenvaltioiden vahvasta poliittisesta tuesta
projekteille. (Vartiainen 2016, 72.)

2.1 Prosessiketjujen hyotysuhteet

P2G-toteutustavat voidaan jakaa alla olevan taulukon mukaisesti eri prosessiketjuihin
tuotetun kaasun ja sen loppukayton perusteella. Ensimmainen vaihtoehto on tuottaa
séhkolla kaasua, vetya tai metaania, varastoitavaksi, maakaasuverkkoon tai teollisuuden
prosesseihin. Toisena vaihtoehtona on hyddyntdd tuotettu kaasu uudestaan
sédhkodntuotannossa, ja kolmantena kayttaa kaasua polttoaineena yhdistetyssa lammon- ja
sahkontuotannossa (CHP, Combined Heat and Power). (Sterner 2011, 18.) Taulukossa
2.1 on esitetty eri prosessikombinaatioiden hy6tysuhteita.



Taulukko 2.1: P2G-prosessiketjujen hyotysuhteita eri reunaehdoilla (Sterner et al. 2011, 18).

Polku Hyotysuhde [%0] Reunaehdot

Sahkosta kaasua

Sahkd > Vety 54 -72 Siséltavat kaasun paineennoston

200 bariin maanalaista

Sahko > Metaani (SNG) | 49 — 64 -
varastointia varten.

Séhko - Vety 57-173 Paineennosto 80 bariin
kaasuverkkoon syottamista
Sahko > Metaani 50 - 64
varten.
Sahko > Vety 64 — 77 Ei paineennostoa.
Sahko > Metaani 51-65

Sahkosta kaasua, jota kaytetaan sdhkdntuotantoon

Sahko - Vety - Sahko 34— 44 Paineennosto 80 bariin,

konversio sahkdksi 60 %

Sahko - Metaani - Sahko | 30 — 38 "
hyo6tysuhteella.

Sahkosta kaasua, jota kaytetdan CHP-laitoksen polttoaineena

Sahko > Vety >CHP 48 — 62 Paineennosto 80 bariin, CHP-
tuotanto 85 %

SAhk6 > Metaani >CHP | 4354 :
ahko etaani energiahyotysuhteella (40 %

sahkod, 45 % 1ampod).




Taulukosta 2.1 nédhdaan, ettd yksittdisten prosessiketjujen hyétysuhteet voivat vaihdella
eri laitoksilla merkittavasti riippuen osaprosessien, elektrolyysin ja metanoinnin
hyOtysuhteista, painetasosta sekd loppukaytosta ja sen hyotysuhteesta. Osaprosessien

hyotysuhteiden optimointia késitelldaén tarkemmin niille varatuissa luvuissa.

Prosessiketjun pituus vaikuttaa olennaisesti laitoksen kokonaishyotysuhteeseen, silla
osaprosesseissa tapahtuvat energiahdviot véhentdvat hyddynnettavissa olevan energian
maaréé. Metaanin vetyd pienemmat hyotysuhteet johtuvat metanointireaktorin havidista
sekd metanointiin tarvittavan hiilidioksidin hankkimiseen kuluvasta energiasta. Tuotetun
kaasun haluttu painetaso vaikuttaa prosessin hyotysuhteeseen siten, ettd korkeampi paine
alentaa hyotysuhdetta vaatiessaan enemmaén puristustydtd kompressorilta. (Lehner et al.
2014, 8-11.)

Toteutustavassa, jossa tuotetusta kaasusta tehd&an taas sédhkod, on kayttokelpoinen
esimerkiksi alueilla, jossa uusiutuvia energianldhteita ei ole saatavilla, mutta joilla on
yhteys kaasuverkkoon. Tamén toteutustavan hyotysuhde on kuitenkin matalin kaikista
vaihtoehdoista, kuten taulukosta 2.1 ndhdaén. Taloudelliselta nakodkannalta ratkaisu voi
kuitenkin olla toimiva silloin, kun kaasua tehd&an sahkoén hinnan ollessa matalalla ja

kaasusta tuotetaan taas sahkoa sahkon hinnan ollessa korkealla. (Lehner et al. 2014, 10.)

2.2 Vety lopputuotteena

Vetya esiintyy pienid méaarid ilmakehdssd sen kaasumaisessa muodossa Hz, mutta
teollisessa mittakaavassa sen kaytto vaatii vedyn tuottamista esimerkiksi maakaasusta tai
vedesta. Vety onkin téstd syysta energiankantaja, eika varsinainen energianlahde, kuten
maakaasu. Teknisen toteutuksen kannalta on térke&4 ottaa huomioon polttoaineen alempi
lampodarvo sen tilavuuteen suhteutettuna, mika vaikuttaa suoraan polttoaineen kykyyn
varastoida energiaa tilavuutta kohden. Vedyn alempi lampoarvo suhteutettuna sen
tilavuuteen on 11 MJ/Nm3, kun maakaasulla (36 MJ/Nm?®) vastaava arvo on yli kolme

kertaa suurempi. (Vartiainen 2016, 14.)



10

Vedyntuotannolla on taulukon 2.1 mukaisesti korkein hyétysuhde P2G-toteutustavoista,
koska sen prosessiketju koostuu vain elektrolyysistad ja mahdollisesta paineennostosta
séilomista tai kaasuputkeen sy6ttdmista varten. Veden elektrolyysi on hyvin tunnettu
teknologia ja se on hioutunut edelleen polttokennojen kehityksen rinnalla (Goétz et al.
2016, 1372). Vety onkin hyvand energiankantajana ja toteutustavan korkean

hyotysuhteen takia yleisin lopputuote P2G-projekteissa (Vartiainen 2016, 71).

Vetyd voidaan hyodyntdd sahkontuotannossa kaasuturbiinien ja -moottorien
polttoaineena seka liikennepolttoaineena vetyautoissa. Vety soveltuu myos polttoaineeksi
CHP-laitoksiin, jolloin tuotettu 1ampd6 voidaan hyodyntéé esimerkiksi kaukolampdna tai
laheisilla voimalaitoksilla. Kemianteollisuus on suurin vedyn kuluttaja, jossa vetya
kaytetddn raaka-aineena esimerkiksi metanolin ja ammoniakin valmistuksessa.
(Vartiainen 2016, 14.)

H, + %02 — H,0 + energiaa 1)

Vedyn palaessa hapen O, kanssa syntyy palamistuotteena vesihoyryd H»O. Vetya
poltetaan kaasumoottoreissa padasiassa kaasuseoksessa maakaasun kanssa, mutta myods
vedyn puhdas polttaminen on mahdollista. Ilman kanssa poltettaessa vedyn palamisessa
syntyy pienia maaria typen oksideja riippuen palamisolosuhteista. Vetya voidaankin pitaa
hiilettoménad ja vahapaastdisend polttoaineena, kun sitd poltetaan kaasumoottorissa.
(Vartiainen 2016, 71.)

Vety varastoidaan usein korkeapaineisiin kaasusylintereihin, joiden paine P2G-
projekteissa voi vaihdella muutamista baareista noin tuhanteen baariin asti. Vedyn
paineistaminen lisd44 sen energiatiheyttd, mutta toisaalta pienentdd prosessin
kokonaishydtysuhdetta paineistamisen vaatiman energian muodossa. (Vartiainen 2016,
15.)

Vedyn kayttod itsessaan lopputuotteena hankaloittaa sen kuljetusinfrastruktuurin
kehittymaton tila maakaasuun verrattuna. Siksi elektrolyysissé tuotettu vety syotetddn

useissa P2G-projekteissa maakaasuputkeen sekoitusaseman kautta, jolloin on otettava
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huomioon useita toimintaa rajoittavia sdééddoksia ja ohjearvoja. Vedyn lisdantynyt osuus
putkessa kulkevasta maakaasusta alentaa maakaasuseoksen lampdarvoa tilavuusyksikk6é
kohden, jolloin saman energiamaaran kuljettamiseen tarvitaan suurempi tilavuusvirta,
mika lisaa putkiston painehavidita ja lisdd kompressorien kuluttamaa tehoa. (Lehner et al.
2014, 10 ja 15-16.)

Vedyn suurin sallittu osuus maakaasusta riippuu maakaasun loppukayttokohteista; jos
maakaasuputki on liitetty maakaasun tankkausasemaan, on vedyn osuus pidettava alle
kahdessa tilavuusprosentissa. Jos maakaasuputkeen ei ole liitetty tankkausasemaa,
kaasuturbiinia tai -moottoria, voi vedyn tilavuusosuus olla maksimissaan kymmenen
prosenttia maakaasusta. Yll&dolevien suuntaa antavien rajojen lisaksi on olemassa
maakohtaisia sdadoksia ja rajoituksia, jotka on otettava huomioon, kun vetya lisataan
maakaasuputkeen. (Lehner et al. 2014, 16.)

2.3 Synteettinen maakaasu lopputuotteena

Synteettinen maakaasu SNG (Synthetic Natural Gas) eli metaani CH4 on toinen
merkittdvd P2G-laitoksen mahdollinen lopputuote. Maakaasu koostuu pééosin
metaanista, mutta sen osuus vaihtelee tuotantolahteittéin ja maittain. (Lehner et al. 2014,
8.) Esimerkiksi Suomessa metaanin osuus maakaasusta on noin 98 % (Maakaasukaésikirja
2014, 6). Metaani tuotetaan metanointireaktorissa, jossa hiilidioksidi ja elektrolyysisté

saatu vety reagoivat tuottaen metaania ja lampoa (Lehner et al. 2014, 8).

Korkean metaanipitoisuuden takia maakaasun ja synteettisen maakaasun ominaisuudet
ovat hyvin lahella toisiaan, joten SNG soveltuu niin syo6tettavaksi maakaasuverkkoon
kuin kaytettdvaksi kaikissa maakaasun lukuisissa loppukéyttokohteissa, kuten
kotitalouksissa tai lammon- ja sahkontuotannossa. SNG yhdistddkin kaasu- ja
sahkoverkot toisiinsa niin, ettd energiamuodon muuntaminen molempiin suuntiin on
mahdollista. (Lehner et al. 2014, 8-9.)

SNG:n etuna lopputuotteena on myds jo olemassa olevan maakaasuinfrastruktuurin

lagjuus ja siten vahainen tarve uusille investoinneille varastoinnin, kuljetuksen ja
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polttoaineen hyddyntamisen osalta P2G-projekteissa. Euroopassa on suuri maakaasun
varastointipotentiaali maanalaisten varastoiden muodossa, arviolta jopa 1000 TWh.
(Lehner et al. 2014, 8-9.) Tama mahdollistaisi laajamittaisen uusiutuvan energian
varastoimisen kaasumaisessa muodossa pitkéaksikin aikaa. Vertailun vuoksi vuonna 2012
koko maailman tuuli- ja aurinkovoimalla tuotetun sahkén maaréd oli noin 639 TWh
(Observ'ER 2013, 6).

Merkittdva erona vetyd tuottavaan laitokseen on metanointireaktori, joka tarvitsee vedyn
lisdksi hiilidioksidia metaanin tuottamiseen. Metanointitavat voidaan jakaa
katalyyttiseen metanointiin ja biometanointiin, joista téssa tyodssa keskitytaan
katalyyttiseen metanointiin. Metanointireaktorin hyotysuhde vaikuttaa olennaisesti koko
prosessin hyotysuhteeseen ja kannattavuuteen. Metaania valmistavilla P2G-prosesseilla
on vetyprosesseja pienempi hyotysuhde, mutta sitd voidaan parantaa metanointireaktion
optimoimisen lisaksi hyédyntamalla metanoinnissa syntyvaa lampdéenergiaa esimerkiksi
hiilidioksidin erotuksessa. (Lehner et al. 2014, 10-12.)
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3 VEDEN ELEKTROLYYSI

Jokaisessa P2G-laitoksessa hyddynnetddn veden elektrolyysia linkkind s&hkdisen ja
kemiallisen energian valilla, oli lopputuotteena sitten vety tai synteettinen maakaasu.
Vaikka veden elektrolyysi on jo vakiintunut teknologia, niin sité kehitetaan edelleen P2G-
prosesseille  ominaisiin  toimintaolosuhteisiin. ~ P2G-prosessien  tarkeimmat
elektrolyysilaitteille asettamat vaatimukset ovat suuri tuotantokapasiteetti, laaja toiminta-
alue vaihtelevilla kuormilla niin ettd hyotysuhde ja kaasun laatu pysyvat tyydyttavalla

tasolla, kompakti koko ja alhaiset kustannukset. (Lehner et al. 2014, 20.)

3.1 Elektrolyysin perusteet

Veden elektrolyysi tuottaa happi- ja vetykaasuja, ja sen prosessi voidaan jakaa kahteen
eri vaiheeseen. Prosessi saa alkunsa, kun elektrodien, katodin ja anodin, valille johdetaan
séhkovirtaa (Lehner et al. 2014, 25). Negatiivisesti varautuneella katodilla tapahtuu
veden pelkistymisreaktio, ja positiivisesti varautuneella anodilla puolestaan
hapettumisreaktio. Teknologiasta riippuen varauksenkantaja voi olla OH-, HsO" tai O%.
Varaukset kulkeutuvat katodilta anodille elektrolyytin eli sahk®éa johtavan aineen
mukana. (Go6tz et al. 2016, 1372.)

H,0 >~ 0, + Hy @)
H,0 + 2e” -» H, + 02~ (3)
027 -2 0, +2e” (4)

Yhtélo (2) kuvaa veden elektrolyysin kokonaisreaktiota, jossa vesi hajoaa alkuaineikseen,
hapeksi ja vedyksi elektrolyysikennoon tuodun sd&hkdenergian seurauksena.
Kokonaisreaktio on sama elektrolyysiteknologiasta riippumatta. Yhtélo (3) on katodilla
tapahtuva pelkistymisreaktio, ja yhtdlo (4) anodin hapettumisreaktio, Kkun
varauksenkantajana toimii oksidi-ioni O%. (Gétz et al. 2016, 1372.)
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Veden elektrolyysi on endoterminen reaktio, ja sen yllapitoon tarvitaan sahkoéisen
energian liséksi lampdenergiaa. Elektrolyysilaitteistoon syotetty jannite tuottaa 1ampoa,
ja kokonaisreaktion l&ampdvirran suunta riippuu laitteistoon syoOtetyn jannitteen
suuruudesta. Lampdvirta voi jannitteesta riippuen olla nolla, ympéristosta laitteistoon, tai
laitteistosta ymparistoon. Viimeisessa tapauksessa laitteistoon syotetty jannite tuottaa
enemman ldampoa kuin elektrolyysi vaatii, jolloin laitteistoa on viilennettdva sen
toimintakyvyn yllapitdmiseksi. (Wendt 1990, 3-4.) Yhtalo (5) kuvaa elektrolyysiin

tarvittavan kokonaisenergian méaréa.
AH(T) = AG(T) + TAS(T) (5)
jossa

AH(T) on moolientalpian muutos, mika kuvaa elektrolyysiin tarvittavan

kokonaisenergian maaraa [kJ/mol]

AG(T) on Gibbsin moolienergian muutos, mik& kuvaa elektrolyysiin

tarvittavan sahkdenergian maéraé [kd/mol]

TAS(T) on elektrolyysireaktion vaatima lampdenergia moolia kohti
[kJ/mol]

Elektrolyysin yll&pitoon tarvittavan séhkoisen ja lampoOenergian, ja siten myods
kokonaisenergian maara ovat yhtalon (5) mukaisesti lampétilan funktioita. Tarvittavan
sédhkdisen energian maara pienenee merkittavasti lampdtilan noustessa, kun taas
lampoenergian maard kasvaa. Paineen kasvaessa Gibbsin energian muutos ja nain
tarvittavan séhkdenergian madrd kasvaa hieman. (Wendt 1990, 3-4.) Puhtaasti
termodynaamiselta kannalta elektrolyysille parhaat olosuhteet olisivatkin korkea
lampatila ja matala paine, mutta usein joudutaan kayttdmaan korkeampia paineita veden
hoyrystymisen estdmiseksi, jonka liséksi korkeammalla paineella on positiivinen
vaikutus muun muassa paineistetun vedyntuotannon kustannuksiin (Lehner et al. 2014,
22).
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Veden elektrolyysiteknologiat voidaan jakaa kolmeen tapaukseen, jotka ovat veden
alkalinen elektrolyysi AEL (Alkaline Electrolysis), polymeerielektrolyysi PEMEC
(Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis) ja kehitteilld oleva korkean lampdétilan
elektrolyysi SOEC (Solid Oxide Electrolyte Electrolysis). Seuraavaksi kaydaan
tarkemmin l&pi edelld mainittujen elektrolyysiteknologioiden ominaisuuksia osana P2G-

prosesseja. (Lehner et al. 2014, 19.)

3.2 Alkalinen elektrolyysi AEL

Alkalinen elektrolyysi on P2G-kayttoon soveltuvista tekniikoista kehittynein.
Kaupallisesti saatavilla olevien kennojen vedyn tuotantokapasiteetti vaihtelee vélilld 1 —
760 m® Ha/h. Suurempien laitosten tuotantokapasiteetti on vield merkittavésti suurempi,
koska ne koostuvat useista elektrolyysikennosysteemeista. Tuotetun vedyn puhtaus on
korkea, yleisesti yli 99,5 %. (Lehner et al. 2014, 26.) Kuvassa 3.1 on selvennetty alkalisen
elektrolyysikennon toimintaperiaatetta.
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Kuva 3.1: Alkalisen elektrolyysikennon toimintaperiaate (Wendt 1990, 138).
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AEL:ssé elektrolyyttina kéytetadn alkalista vesiliuosta, jossa veteen liuennut emds on
kaliumhydroksidia (KOH) tai natriumhydroksidia (NaOH). Elektrodit, katodi ja anodi on
upotettu vesiliuokseen, ja niiden vélilla on varauksenkantajia eli OH-ioneja lapaiseva
kalvo, jonka tarkoitus on pita4 elektrodeilla lopputuotteina syntyvéat happi- ja vetykaasut
erossa toisistaan. (Gotz et al. 2016, 1372.)

Kaliumhydroksidia kéytetdan natriumhydroksidia useammin elektrolyyttiné johtuen sen
suuremmasta sahkonjohtavuudesta, eli kyvystd kuljettaa varauksenkantajia katodilta
anodille. Elektrodien materiaali on usein nikkelida tai nikkelilla paallystettyd terasta.
Anodin ja katodin vélill& olevan kalvon on taattava vety- ja happikaasujen pysyminen
erillaan seka paastettava tarpeeksi suuri maara varauksenkantajia lavitseen, aiheuttamalla
kuitenkin samalla mahdollisimman véhan yliméaaraista vastusta eli jannitehavioéta kalvon
yli. Aiemmin kalvomateriaalina kaytettiin paéasiassa asbestia, mutta sen terveyshaittojen
seké& korroosio-ongelmien takia se on korvattu muilla materiaaleilla, kuten komposiiteilla
ja polyfenyleenisulfideilla. (Lehner et al. 2014, 26-27.)

Alkalisessa elektrolyysikennossa toimintalampdétila on suurimmassa osassa sovelluksia
valilla 40 — 90 °C. Kennoja voidaan kayttda vedyntuotannossa ympariston paineessa tai
sitd korkeammassa paineessa, noin 30 bariin asti. Korkeammissa paineissa hyotysuhde ja
tuotetun vedyn laatu ovat alhaisempia kuin ympéristdn paineessa, mutta hyotysuhteen
alenemisesta johtuva lisdenergian tarve on pienempi kuin jos ympdriston paineessa
valmistetun vedyn paine nostettaisiin kompressorilla halutulle tasolle. AEL:ssd kaytetyt
vesiliuokset ovat vahvasti emaksisié eli korrosoivia, mika johtaa elektrolyysikennojen
korkeisiin yll&pitokustannuksiin. (Gotz et al. 2016, 1372-1373.)

AEL-teknologian kokonaishy6tysuhde vaihtelee merkittdvasti riippuen monista
tekijoistd, kuten systeemin koosta ja halutusta vedyn puhtaustasosta ja aiemmin
mainitusta painetason valinnasta. Vedyn ylempaan l&mpdarvoon suhteutettuna
hyotysuhteet ovat konventionaalisilla elektrolyysikennoilla tyypillisesti valilld 60 — 80 %.

Konventionaaliset AEL-kennot pystyvat toimimaan noin 20 — 150 % alueella nimellisest&
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vedyntuottokapasiteetistaan, mutta pienilla osakuormilla jarjestelman tuottaman vedyn

laatu ja prosessin hyotysuhde laskevat huomattavasti. (Lehner et al. 2014, 26-28.)

P2G-jarjestelmalle on tarkedd, ettd elektrolyysikenno pystyy toimimaan laajalla
vedyntuottoskaalalla, koska saatavissa olevan sahkdenergian maéara voi vaihdella
suuresti. Uusilla, P2G-kéayttéon suunnitelluilla elektrolyysikennoilla on paasty jopa 10 %
osakuorma-ajoon nimellisestd kapasiteetista, sekd nopeampiin vasteaikoihin saatavilla
olevan séhkon méaéran vaihdellessa. AEL-teknologian yksi suurimmista ongelmista on
sen vaatima pitka k&ynnistysaika, jopa 30 — 60 minuuttia konventionaalisilla kennoilla,
jos jarjestelmaa ei pidetd valmiustilassa, miké& vaatii virtojen yllapitoa ja energiaa.
(Lehner et al. 2014, 26-28; Gotz et al. 2016, 1372.)

3.3 Polymeerielektrolyysi PEMEC

Polymeerielektrolyysi on alkalista elektrolyysia kehittyméattoméampi teknologia, ja sen
kaupallinen kaytté on ollut viime wvuosiin asti pientd. Kasvanut kiinnostus
polymeerielektrolyysiteknologiaan johtuu sen tarjoamista mahdollisuuksista ja eduista
verrattuna alkaliseen elektrolyysiin. (Go6tz et al. 2016, 1373.) Nykyadan onkin jo saatavilla
suuria, megawattiluokan PEMEC-jarjestelmia (Siemens 2017). Kuvassa 3.2 on esitetty

polymeerielektrolyysikennon periaatekuva.
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Kuva 3.2: Polymeerielektrolyysikennon toimintaperiaate

PEMEC:issa H*-ioneja eli protoneja lavitseen paastava ohut (noin 50 — 250 pum) kalvo
toimii samalla myo6s kiintednd elektrolyyttind, kun konventionaalisemmassa AEC-
teknologiassa elektrolyytit ovat liuosmuodossa nesteind. Usein anodipuolelle johdettu
puhdas vesi reagoi anodilla muodostaen happea, kun taas kalvon lapi kulkevat protonit

reagoivat katodilla tuottaen vetya. (Lehner et al. 2014, 29-30.)

Kiintedn elektrolyytin kayttd tekee polymeerikennoista alkalikennoja kompaktimpia,
koska silloin ei tarvita myoskaan pumppuja ja muita elektrolyyttinesteiden siirtdmiseen
tarvittavia vélineitd. Suurin osa PEMEC-yksikoistd operoi korotetussa, 30 — 60 barin
paineessa ja jotkut jarjestelmét voivat tuottaa jopa 100 — 200 barin paineista vetykaasua
ilman ulkoisten kompressorien tarvetta. Toimintalampdtilat ovat tyypillisesti valilla 60 —
80 °C. (Lehner et al. 2014, 30.)
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Polymeerielektrolyysiteknologian etuna on sen todella joustava kayttd, minka
mahdollistavat esimerkiksi todella nopea vaste kaytettdvissd olevan sahkdvirran
muutoksiin (100 ms), nopeat kaynnistys- ja sammutusajat, ja laaja toiminta-alue, jopa 5
— 100 % nimellistehosta. Suurimmat ongelmat PEMEC:in kehittymisessa ovat olleet
vaikeudet yksikoiden kokojen laajentamisen kanssa tarpeeksi suureen teholuokkaan
kennojarjestelman monimutkaisesta rakenteesta johtuen. Toinen ongelma on liittynyt
kalliisiin  yksikkOkustannuksiin,  jotka  johtuvat muun muassa  korkeista
materiaalikustannuksista. Katodimateriaalina platina tai sen eri seokset on todettu hyvéksi
mutta kalliiksi ratkaisuksi. Myos virrankerdimissa ja anodille tuodun veden kuljetukseen
kaytetyissa levyissd materiaalina olevalle titaanille on pyritty 16ytdaméan halvempia ja

helpommin saatavilla olevia vaihtoehtoja. (Lehner et al. 2014, 30-32.)

Edelle esitetyistd ongelmista huolimatta PEMEC on noussut kilpailijaksi AEL:lle sen
hyvin vaihtelevaan P2G-kayttoon sopivista ominaisuuksista, seka korkeasta, noin 60 — 70
% hyotysuhteesta johtuen. Kehityskohteet PEMEC:in parissa onkin suunnattu
materiaalikustannusten ja yksikkokustannuksien laskemiseen, jotta se voisi kilpailla
alkalikennoja vastaan myos hinnassa. (Lehner et al. 2014, 33.)

3.4 Korkean lampétilan elektrolyysi SOEC

Korkean lampdtilan elektrolyyserit toimivat nimensd mukaisesti huomattavasti AEL:&a
ja PEMEC:i& korkeammassa l&mpdtilassa, suuntaa antavasti valilla 700 — 1000 °C.
Elektrolyyserit toimivat padasiassa ilmakehdn paineessa, mutta myds korotetussa
paineessa toimivia laitteistoja on kehitetty P2G-tarkoituksiin. Korkea lampotila
mahdollistaa termodynaamiselta nakdkannalta korkean hyétysuhteen, jopa yli 90 %, ja
siten pienemman séhkdenergian tarpeen saman vetymadran tuottamiseen vanhempiin
teknologioihin nahden. Korkea hyotysuhde onkin padsyy viime vuosina kasvaneeseen
mielenkiintoon ja panostukseen kehittdd SOEC:ia kaupallisiin tarkoituksiin, kuten osaksi
P2G-prosesseja. SOEC-teknologia on kuitenkin viel&d pitk&lti laboratorio- ja
testausvaiheessa. (Lehner et al. 2014, 33-35.)
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SOEC-elektrolyyserissa  ohut, tihed kiintedoksidikerros toimii elektrolyyttina.
Elektrolyytti johtaa korkeassa lampétilassa hyvin ioneja, ja usein varauksenkantajana
toimii O%-ioni. Elektrolyytin molemmilla puolilla on suoraan Kiinnitettyina huokoiset
elektrodit. Reaktioon tarvittava vesihoyry syotetddn katodipuolelta, jossa muodostuu
vetyd, kun taas anodilla O?—ioni hapettuu happikaasuksi. (Lehner et al. 2014, 33.)
Korkean lampdtilan vuoksi elektrolyyttimateriaalilla on oltava korkea terminen ja
kemiallinen stabiliteetti (GOtz et al. 2016, 1373). Korkeimmissa lampdtiloissa
elektrolyyttimateriaalina voidaan kayttaa esimerkiksi YSZ:aa (Yttria-stabilized zirconia)
(Lehner et al. 2014, 35).

Korkea lampdtila aiheuttaa ongelmia SOEC-laitteistojen kestavyyden kanssa ja se onkin
suurin ongelma SOEC:in saattamisessa kaupalliseen tuotantoon. Suunnittelussa on
otettava huomioon myds komponenttien lampdlaajeneminen siten ettd eri komponentit
eivat vaurioita toisiaan laajetessaan eri lailla lampdétilan muuttuessa suuresti. Yhtena
ratkaisuna on pyritty alentamaan elektrolyyserien toimintalampétilaa lahemmas 500
°C:tta, ja kehittdmalla laitteistossa kaytettyjad materiaaleja kestdvimmiksi. (Lehner et al.
2014, 35-36.)
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4 KATALYYTTINEN METANOINTI

P2G-prosessissa elektrolyysin jélkeen seuraava, mutta valinnainen, osaprosessi on
metanointi. Metanointi voidaan tehdd joko Katalyyttisesti tai biologisesti
metanointireaktorissa (Gotz et al. 2016, 1374). Tassa tyodssd keskitytdan katalyyttiseen
metanointiin. Reaktiota, jossa vety- ja hiilidioksidikaasut reagoivat tuottaen metaania ja
vesihOyryé, kutsutaan Sabatierin reaktioksi. (Hoekman et al. 2010, 44.)

CO, + 4H, © CH,+2 H,0 (AH,o5 = —165% (6)

jossa
AH,qg 0n molaarinen reaktioentalpia referenssilampétilassa 298 K

Reaktioentalpiasta ndhdaan, ettd Sabatierin reaktio on eksoterminen, eli se vapauttaa
lampoa ymparistoonsa. Sabatierin reaktion liséksi hiilidioksidin metanoinnissa tapahtuu
samanaikaisesti kolmea muuta reaktiota, ja metanointi on ndiden neljan reaktion
kokonaisuus. Yhtaldn (7) mukainen reaktio on hiilimonoksidin hydraus eli reaktio, jossa
hiilimonoksidi reagoi vedyn kanssa tuottaen metaania ja vesihdyrya. Reaktio on

Sabatierin reaktion tavoin voimakkaasti eksoterminen. (Gotz et al. 2016, 1374).
CO+3 Hye CH,+H,0 (AHyog = —206,31111‘—(’)1 (7)

Yhtalon (8) mukaisessa niin sanotussa vesikaasun siirtoreaktiossa hiilidioksidi reagoi
vedyn kanssa tuottaen hiilimonoksidia ja vesihdyrya (Gotz et al. 2016, 1374).

Reaktioyhtéalosta nahdaan reaktion olevan endoterminen, eli lampéé sitova.
COp+Hze CO+H,0 (AHgog = +41,2-0) (8)

Yhtalo (9) kuvaa Boudouardin reaktiota, jossa hiilimonoksidi muodostaa hiilta ja
hiilidioksidia. Reaktorin operointiarvoista riippuen Boudouardin reaktiossa syntyva koksi

voi aiheuttaa ongelmia reaktorissa. (Lehner et al. 2014, 42.)
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2.C0 & C+ CO, (Mo = —172,5-— (9)

Kuten aiemmin mainittiin, reaktioyhtalot (6) ja (7) ovat voimakkaasti eksotermisid, minka
takia korkea lampdtila rajoittaa metaanin muodostumista reaktioyhtéldiden tasapainon
muuttuessa kohti l&htGaineita. Lisaksi korkeissa lampdtiloissa katalyyttind toimivan
metallin laatu voi heikentyd. (Hoekman et al. 2010, 44-45.) Katalyyttinen
metanointilampdtila on tyypillisesti vélilla 250 — 550 °C ja operointipaineet vaihtelevat
ilmanpaineesta 100 bariin. Metanoinnin suurin mahdollinen kemiallinen hy6tysuhde on
noin 80 %, perustuen vedyn ja metaanin lampo6arvoihin ja reaktiokertoimiin. Paineen
korotuksella on positiivinen vaikutus metanointiin, koska painetta nostaessa
hiilidioksidin  konversiosuhde kohoaa, eli suurempi o0sa prosessiin tuodusta
hiilidioksidista reagoi lopputuotteikseen. (Gotz et al. 2016, 1375.)

Kéytetty lampotila riippuu myos katalyytin materiaalista. Katalyyttimateriaalina on
kaytetty ja kokeiltu useita eri metalleja, mutta usein parhaaksi todettuja vaihtoehtoja ovat
nikkeli tai rutenium. Nikkelia soveltuu katalyytiksi erityisesti, koska sill& on verrattain
korkea kemiallinen aktiivisuus, halpa materiaalihinta ja korkea CHs-valikoivuus eli
reaktiossa syntyy suuri ma&rd metaania muihin, ei-toivottuihin lopputuotteisiin
verrattuna. (Hoekman et al. 2010, 44-45; Gotz et al. 2016, 1375.)

Metanointiin tarvittavan hiilidioksidin hankinta ja késittely on oma laaja osa-alueensa,
mik& on pystyttdva hoitamaan, jotta metanointi voidaan toteuttaa ilman ongelmia.
Hiilidioksidi voidaan ottaa talteen fossiilisia polttoaineita kéyttdvan voimalaitoksen
savukaasuista, ja nain hyotykayttdd se osana metanointia pelkén hiilidioksidin
varastoimisen tai ulospuhalluksen sijaan. Nain voidaan vahentdd voimalaitoksen
tuottamia kasvihuonekaasupaéstoja tuotettua tehoyksikkdéa kohden, kun metaanin

tuotantolaitos yhdistetadn voimalaitokseen. (Hoekman et al. 2010, 45.)
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5 METANOINTIREAKTORIN LAMMONHALLINTA

Metanoinnin eksotermisestd luonteesta johtuen metanointireaktorin I&mmonpoisto on
suunniteltava tarkasti, jottei reaktorin lampdtila péése nousemaan liian korkeaksi.
Metanointireaktion ja koko P2G-prosessiketjun hyotysuhteen kannalta olennainen
kysymys on poistetun l&mmon hyédyntdminen muissa prosessin vaiheissa, kuten
elektrolyysissa ja mahdollisesti hiilidioksidin talteenotossa. (Hoekman et al. 2010, 45.)
Suurissa, noin yli 30 MW laitoksissa vapautuvan lammon maéra on niin suuri, etta
hiilidioksidin talteenottoon tarvittava lampdmaara on usein huomattavasti pienempi kuin
hukkalammolla tuotetun hoyryn energiasiséltd, jolloin talteenoton jélkeen ylijaavéa
hoyryd voidaan paisuttaa turbiinissa tuottaen samalla sdhkod, jolloin P2G-
kokonaishydtysuhde kasvaa. (Lehner et al. 2014, 55.)

Metanointireaktorin kyky toimia muuttuvalla kuormalla on rajattua riippuen
reaktorityypista, eika reaktoria voida vélttamétta toistuvasti kaynnistdd ja sammuttaa.
Tastd syysta vedylle on P2G-kdytossa oltava vélivarasto, jonka koko riippuu seka
elektrolyysin tuotannon vaihtelujen suuruudesta ettd metanointireaktorin joustavuudesta
toimia vaihtelevilla kuormilla. (Lehner et al. 2014, 52-53.) Esimerkkinéd saksalaisten
Hybrid Power Plant -projektissa tuulivoimalla tuotetaan vetya 500 kW:n elektrolyyserilla,
ja vetyvaraston koko on 15000 m®. Toisaalta 1 — 10 kW:n elektrolyysikennoilla
vetyvarastojen koot vaihtelevat suuntaa-antavasti valilla 1 — 100 m®. (Gahleitner 2012,
2046-2047.) Myos metanoinnissa tarvittavalle toiselle lahtdaineelle, hiilidioksidille on
oltava oma vélivarastonsa. Hiilidioksidia pystytddn varastoimaan nestemaisessa

muodossa, mika helpottaa sen varastoimista vetyyn nahden. (Lehner et al. 2014, 52-53.)

Metanointireaktorin operoimiseen on olemassa kaksi eri ldhestymistapaa. Reaktoria
voidaan kayttdd ns. vakaassa tilassa (steady-state), jolloin reaktoriin virtaa jatkuvasti
tasainen, muuttumaton méaéara vetyé ja hiilidioksidia ja reaktori pysyy stationadritilassa.
Talléin kuitenkin tarvitaan korkean kapasiteetin Ho-varasto, mika ei kuitenkaan
taloudellisista syistd ole kannattavaa. P2G-sovelluksissa kdytettdvd metanointireaktori

joutuu kaytdnnossd toimimaan vaihtelevilla kuormilla, koska kaytettdvissa olevan
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sédhkdenergian ja sitd myotd metanoinnissa tarvittavan vedyn saatavuus vaihtelee
jatkuvasti. Tasta syysta vaihtoehdoksi jaakin reaktorin dynaaminen kaytto, joka asettaa
paljon vaatimuksia reaktorin toiminnalle esimerkiksi [ampdtilanhallinnan suhteen. (Gotz
et al. 2016, 1376.) Dynaamisessa kaytdssd reaktorin lampdétila voi muuttua hyvin
nopeasti, jos reaktorin l&mmitysta tai viilennystd ei pystytd muuttamaan tarpeeksi
nopeasti. Nopeat ja hyvin suuret ldmpdétilavaihtelut voivat taas johtaa katalyytin
halkeiluun tai deaktivoitumiseen, joita molempia halutaan vélttdd metanoinnissa.
Halkeamisen tapauksessa katalyytti tuhoutuu heti, kun taas katalyytin sintraantuessa
hiilidioksidin konversioaste laskee katalyytin deaktivoituessa, mikd on seurausta

katalyytin reagoivan pinta-alan pienentymisestd. (Bartholomew 2001, 17.)

Dynaamisessa kéyt0ssa on otettava huomioon reaktorin valmiustilan toiminta. Mutz et al.
suorittamassa kokeessa nikkelipohjainen katalyytti osoitti nopeaa hapettumista reaktorin
valmiustilan COz-rikkaassa ilmassa, mika taas johti katalyytin suorituskyvyn laskuun.
Tunnin kesténeen testin aikana nikkelioksidin eli hapettuneen katalyytin osuus kasvoi
ldhes 70 %:iin katalyyttimateriaalista. Katalyytin suorituskyvyn palauttamiseen
aiemmalle tasolle tarvittiin tehokas katalyytin uudelleenaktivointi syottaméllad vetya
uudestaan reaktoriin, minkd jalkeen metanointireaktion COz-konversioaste ja CHa-
selektiivisyys lahestyivét alkuperdisia arvoja, mutteivat kuitenkaan saavuttaneet niité.
Reaktorin suorituskyvyn yllapitdmiseksi joko katalyytin hapettuminen valmiustilassa on
estettdva esimerkiksi pitdmalla reaktorissa vetyrikas olosuhde valmiustilan aikana, tai
kehittdmalla tehokkaampia katalyytin uudelleenaktivointimenetelmia. (Mutz et al. 2015,
52.)

Jos elektrolyysin tuottama vetymaéara ei ole riittdva metanointiin, metanointireaktori pitaa
ajaa valmiustilaan, jolloin tarvitaan reaktoria, jolla on nopea kdynnistymis- ja alasajoaika.
Saksalainen ZSW-séétio on tutkinut 0ljyjadéhdytteisen 25 kW:n
Kiintedpetimetanointireaktorin kaynnistys- ja alasajoaikoja. Valmiustilassa reaktorin
lampdatila oli 260 °C ja ilma puhtaasti Ho-kaasua, kun metanoinnin toimintalampétila (hot
spot -lampdatila) oli 650 °C. Reaktori saavutti toimintapisteen 12 minuutin kuluttua siit,

kun hiilidioksidia alettiin syottad reaktoriin. Alasajo valmiustilaan kesti 8 minuuttia,
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jonka jélkeen koe toistettiin yli 900 syklin ajan. Reaktorissa ei lopputuloksena havaittu
katalyytin deaktivoitumista suuresta lampatilan vaihtelusta huolimatta, koska reaktiossa
syntyneen kaasuseoksen metaanipitoisuus pysyi tasaisesti noin 90 % tasolla
stationaaritilan saavutettuaan, mita voidaan pitéé lupaavana tuloksena P2G-teknologialle.
(Gotz et al. 2016, 1377.)

P2G-prosessin metanoinnille asettamiin vaatimuksiin on kehitetty ja kehitteilld useita eri
reaktorityyppeja. Katalyyttiseen metanointiin kehitetyt reaktorityypit voidaan jakaa
kaksi- ja kolmifaasisysteemeihin.  Kaksifaasisysteemissd reaktioaineet ovat
kaasumaisessa muodossa ja  katalyytti  kiintedssa muodossa, kun taas
kolmifaasisysteemissd kaasumaisten reaktioaineiden ja kiintedn Katalyytin liséksi
kaytetddn nestemdaisessd olomuodossa olevaa lammonsiirtoainetta. (Lehner et al. 2014,
43.)

5.1 Kiintedpetireaktori

Kaksifaasisysteemit ~ voidaan  jakaa  kiintedpeti- ja  leijupetireaktoreihin.
Kiintedpetireaktorissa pellettimuodossa olevat, muutaman millimetrin kokoiset katalyytit
muodostavat homogeenisen Kkatalyyttipedin. Johtuen metanoinnissa vapautuvasta
lammostéd lopputuotteena reaktorista poistuvat kaasut l&mpenevat merkittavasti, minka
takia kiintedpetiprosessit jaetaan yleensd aina véhintddn kahteen sarjassa olevaan
adiabaattiseen eli lampdoeristettyyn reaktoriin. Reaktorien valilla kaasua jaé&dhdytetéan ja
mahdollisesti Kierratetddn reaktorissa. La&mpdtilan hallinta on tarkedéd kaikentyyppisille
Kiintedpetireaktoreille, jotta véltetadn paikallisia lampdtilapiikkeja (hot spots), mitka
johtavat katalyytin tuhoutumiseen. (Lehner et al. 2014, 43.) Té&sté johtuen katalyytin on
kestettavé laaja lampdtilanvaihtelu (250 — 700 °C) (G6tz et al. 2016, 1376).

Vaihtoehtoinen keino kiintedpetireaktorin l&mpdotilanhallintaan on isoterminen reaktori,
jossa reaktorin j&&hdytys toteutetaan esimerkiksi viemalld jadhdytysputkinippuja
reaktorin lapi tai kayttamalla jadhdytyslevyja, joihin vapautunut reaktiolampd siirretaan.
Vapautuneen reaktiolammon suuruudesta ja rajallisesta sdteen- sekd akselinsuuntaisesta

lammonsiirrosta johtuen yksittdisen Kiintedpetireaktorin operointi isotermisend on
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vaikeaa. Hyvan lampétilan hallinnan takaamiseksi isoterminen Kiintedpetireaktori
voidaan yhdist&& yhteen tai useampaan adiabaattiseen reaktoriin. (Schaaf et al. 2014, 5.)
Reaktorin sisdisestd jaahdytyksestd johtuen isoterminen reaktori on jarjestelyltadn
adiabaattista yksinkertaisempi, mutta toisaalta myos kalliimpi (Go6tz et al. 2016, 1376).

Kuvassa 5.1 on esitetty yksi kiintedpetimetanoinnin prosesseista, niin sanottu TREMP

(Topsee’s Recycle Energy efficient Methanation Process).
Syottokaasu __EEE%::>F—

Kierrdtettavan kaasun R1 R2 R3
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Kuva 5.1: Kiintedpetimetanoinnin prosessikaavio TREMP™:-laitokselle (Kopyscinski et al.
2010, 1767).

TREMP on konsepti, jossa adiabaattisissa kiintedpetireaktoreissa vapautuneella lammaolla
tuotetaan korkeapaineista tulistettua hoyryd. Kuvan 5.1 mukaisessa jarjestelyssa
reaktoreita on kolme ja ensimmadisen reaktorin poistokaasuista osa Kkierratetaan
lammaonvaihtimien ja kompressorin kautta takaisin reaktoriin lampétilan hallitsemiseksi.
Lampotilat reaktoreissa vaihtelevat vélilla 250 — 700 °C, niin ettd suurin l&mpdotila
saavutetaan ensimmaisessé reaktorissa. Metanoinnissa syntyva vesi erotetaan SNG:sta

lammonvaihtimen jalkeen. (Kopyscinski et al. 2010, 1769.)
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Outotec GmbH on ilmoittanut adiabaattiselle kiintedpetireaktorilleen 40 %
minimiosakuorma-ajon reaktorin kapasiteetista, ennen kuin reaktori on pitanyt ajaa
valmiustilaan.  Jadhdytetyilla isotermisilla  reaktorikonsepteilla  pienemmétkin
osakuorma-ajot ovat mahdollisia. Mahdollisuus ajaa reaktoria pienell&d osakuormalla on
tarkedd, jotta reaktoria ei tarvitse jatkuvasti ajaa alas ja kaynnistdd vedyntuotannon
muuttuessa. (Gotz et al. 2016, 1376.)

5.2 Leijupetireaktori

Leijupetireaktorissa  kiinteat  katalyyttipartikkelit ~ fluidisoidaan, eli  saadaan
kayttaytymaan kuin neste tai kaasu, jolloin partikkelien virtausominaisuudet ja
lammaonsiirto paranevat huomattavasti. Fluidisointiin tarvittava voima saadaan reaktoriin
virtaavasta syottokaasusta. Tama asettaa rajoituksia kaasujen virtausnopeudelle ja
leijupetireaktorin  dynaamiselle toiminta-alueelle, koska liian pienellda kaasujen

massavirralla leijupeti ei endé fluidisoidu. (Lehner et al. 2014, 46.)

Leijupetireaktorissa  fluidisoinnista aiheutuva kiinteiden partikkelien tehokas
sekoittuminen ja siten tehokas lammansiirto johtavat reaktorin lahes isotermiseen tilaan.
Leijupetireaktorin  suurin  etu kiintedpetireaktoriin  verrattuna onkin tehokas
lammonpoisto reaktorista, mik& mahdollistaa yhden reaktorin kayttdmisen usean
kiintedpetireaktorin sijaan. (Gotz et al. 2016, 1376.) Leijupetireaktoriin pystytadn myos
helposti lisdédmaan, poistamaan ja kierrattdmaan katalyyttimateriaalia toiminnan aikana.
(Kopyscinski et al. 2010, 1772).

Leijupetireaktorin ongelmana on fluidisointiin tarvittavasta voimasta aiheutuva suuri
mekaaninen kuorma, mik& johtaa reaktorin seinien ja katalyyttimateriaalin kulumiseen.
Lopulta katalyytti voi deaktivoitua. (Gotz et al. 2016, 1376.) Leijupedin yléosassa
olevassa kuplafaasissa ei ole katalyyttia, mista johtuen sielld ei synny metaania, jolloin
pedin liian suuri kuplafaasin korkeus heikentdd reaktorin metaanin tuotantoa
(Kopyscinski et al. 2009, 2786).
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Leijupetimetanointireaktoreista on olemassa myos sovellus, jossa reaktoriin virtaavien
kaasujen nopeus on niin suuri, ettd petimateriaali l&htee kiertdmadan kuten
kiertoleijukattilassa. Reaktorityypistd voidaan kdyttad nimityst nopea leijupetireaktori
(fast fluidized bed reactor). Kiertdvd petimateriaali voidaan kiertoleijukattilan tavoin
ohjata takaisin reaktoriin yhden tai useamman syklonin avulla. Liu et al. (2015, 134-137)
vertailivat tyossdan perinteisen leijupetireaktorin  ja nopean leijupetireaktorin
soveltuvuutta teollisuuden mittakaavan sovelluksiin. Mallinnetussa prosessissa nopean
leijupetireaktorin jélkeen kaasu ohjattiin kiintedpetireaktoriin, jonka tarkoitus oli
varmistaa jéljelle jaaneen hiilimonoksidin konversio metaaniksi. Tydssa havaittiin, etta
nopea leijupetireaktori mahdollistaa suuret kaasun virtausnopeudet ja siten myods
skaalaamisen suurille tehoille, kun perinteisessa leijupetireaktorissa pieni virtausnopeus
rajoittaa skaalausta suuren kapasiteetin laitokseksi. Tavallisen leijupedin syottokaasun
virtausnopeus on tyypillisesti alle 10 cm/s, kun nikkelikatalyyttipartikkeleiden koko on
noin 100 um. Nopean leijupetireaktorin sydttokaasun virtausnopeus voi vaihdella valill&
1 — 10 m/s. Liséksi nopean leijupetireaktorin eduksi havaittiin perinteistd
leijupetireaktoriakin parempi lammonsiirto ja isoterminen lampdtilajakauma johtuen
siitd, ettd kiertava petimateriaali pystyy siirtdimaan enemman lampo6a kaasun kanssa kuin

pelkka reaktorissa virtaava kaasu.

5.3 Lietereaktori

Kiinted- ja leijupetireaktoreista poiketen kolmifaasireaktorit hyddyntavét reaktorin
lammonhallinnassa nestefaasia. Lietereaktorissa (Slurry bubble column reactor) reaktori
taytetddn nesteelld, kuten lammonsiirtodljylla, johon pienikokoiset katalyyttipartikkelit
suspensoituvat heterogeeniseksi seokseksi kaasuvirtauksen seurauksena. Nesteen korkea
lampokapasiteetti mahdollistaa reaktorin tehokkaan ja tarkan lampdétilan hallitsemisen
syottokaasujen massavirran muuttuessa, jolloin reaktoria voidaan operoida lahes

isotermisesti, mika yksinkertaistaa prosessin suunnittelua. (Gotz et al. 2016, 1376.)

Kuvassa 5.2 nakyy lietereaktorin toimintaperiaate, reaktoriin syotettavat vety- ja

hiilidioksidikaasut kulkeutuvat ja reagoivat lammaonsiirtonesteessé kuplina. Reaktorissa
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vapautunut 1amp6 saadaan sidottua jaahdytysputkissa kulkevaan hoyrystyvaan veteen.
Kuvassa nédkyy myos lietereaktorille tyypillisid toiminta-arvoja, lampotila voi vaihdella
valilla 275 — 325 °C ja paine 5 — 20 bar. (Lefebvre et al. 2015, 84.)

, CH,4
5 - 20 bar _SSNG)
275 - 325 °C H,O

2 Vesihoyry
Kaasukuplat ...
N ..:. Jaihdytysputki

6]
Neste + QO
@

katalyytt Syéttovesi

H
CO;

Kuva 5.2: Lietereaktorin periaatekuva (Lefebvre et al. 2015, 84).

Lietereaktorin suurimmat haasteet liittyvat aineensiirtoon; nesteen lisédminen reaktoriin
aiheuttaa vastuksen kaasumaisten reagoivien aineiden ja Kiintean katalyyttimateriaalin
valille, mika hidastaa prosessin kinetiikkaa. Lisaksi reaktorissa kaytetty neste voi haihtua

ja hajota rakenneosikseen. (Lehner et al. 2014, 47.)

Lietereaktorin optimaaliseen toimintaan vaikuttavat tekijat ovat reaktorin paine,
lampotila, kaasun virtausnopeus, reaktorin geometria, katalyytin konsentraatio nesteessé,
seka hiilidioksidin ja vedyn osapaineet. Paineen kasvaessa lietereaktorin kaasu- ja
nestefaasin valinen aineensiirtokerroin kasvaa, mikéd taas johtaa suurempaan CO»-
konversioon. Paineen nostamista reaktorissa rajoittavat kéytannossa taloudelliset tekijat.
Lampatilan kasvulla on myos positiivinen vaikutus CO2-konversioon tiettyyn pisteeseen
asti, kunnes saavutetaan termodynaaminen tasapainotila, jossa reaktio alkaa kaantya

lampdtilan noustessa kohti 1&htGaineita. Kaasun virtausnopeuden kasvattaminen alentaa



30

hieman CO.-konversiosuhdetta, mutta toisaalta lis44 metaanin muodostumisnopeultta,
minka takia kaasun virtausnopeuden valinta on tasapainottelua ndiden kahden arvon
valilla. (Lefebvre et al. 2015, 84-86.) Lietereaktori pystyy toimimaan laajalla toiminta-
alueella, jopa 10 — 20 % minimiosakuorma-ajo on mahdollista, jos katalyyttimateriaalin
jakauma ld&mmonsiirtonesteesséd pystytddn pitaméan tasaisena. Nestefaasin korkea
lampoOkapasiteetti auttaa myos reaktorin ajossa valmiustilaan. Reaktorityyppi myds
mahdollistaa katalyytin kierrattdmisen ja lisdédmisen reaktoriin kdyton aikana. (Gotz et al.
2016, 1381.)

5.4 Reaktorityyppien vertailu

Reaktorin isotermiseen toimintaan perustuvat kolmifaasi- ja leijupetireaktorit soveltuvat
erityisesti pienille ja keskisuurille laitoskoille yksinkertaisesta prosessijarjestelystéa
johtuen. Naiden kahden reaktorityypin skaalaamisessa suurille laitoksille on vieléd
selvitettdvad, minkda vuoksi Kkiintedpetimetanointi soveltuu parhaiten suureksi
metanointilaitokseksi (> 100 MW). (Gotz et al. 2016, 1381.) Taulukossa 5.1 on vertailtu

Kiintedpeti-, leijupeti-, ja lietereaktorien soveltuvuutta osana P2G-prosessia.

Taulukko 5.1: Metanointireaktorityyppien ominaisuuksien vertailua (Lehner et al. 2014, 50;
Gotz et al. 2016, 1379).

Adiabaattinen Leijupetireaktori Lietereaktori
Kiintedpetireaktori
Reaktorivaiheet 2-6 1 tai useampia 1-2
Kehitysaste Kaupallinen Pilotti ~ (muutama | Laboratorio-
suurempi /pilottiskaala
testilaitos)
Lammonhallinta Heikko Keskiverto Todella hyva
Kuorman Keskiverto Heikko Hyva
joustavuus
Aineensiirto Keskiverto Todella hyva Todella heikko
Katalyytin rasitus Pieni Suuri Pieni
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Taulukosta 5.1 n&hdaan, ettd jokaisella reaktorityypilld on hyvat ja huonot puolensa.
Lammonhallinnan ndkokulmasta lietereaktori on ylivoimaisesti paras, koska reaktorin
nestefaasin ansiosta reaktorin lampdtilajakauma  pysyy tasaisena nopeillakin
syottdkaasun massavirran muutoksilla. Lietereaktorin  l[ammdonhallintaa parantaa
reaktorin turbulenssi ja taten korkea lammonsiirto, kun taas adiabaattisessa
kiintedpetireaktorissa voi rajatusta lammonsiirrosta johtuen syntyd suuriakin
lampdatilagradientteja pedin sisélla. Leijupeti- ja lietereaktoreilla voidaan hyvésté
lammonsiirrosta  johtuen toteuttaa metanointi  yhdella reaktorivaiheella, kun
Kiintedpetireaktori tarvitsee niita aina useampia. (Lehner et al. 2014, 50; G6tz et al. 2016,
1379.)

Leijupetireaktorilla kuorman joustavuus on heikkoa virtausnopeuden rajoitusten takia.
Paras kuorman joustavuus on lietereaktorilla, jonka mahdollistaa sen suuri
lampokapasiteetti. Adiabaattisen kiintedpetireaktorin kuorman joustavuutta rajoittaa sen
suuret lampotilanmuutokset ja siten katalyytin kestoisuus, minkaé takia se ei ole kykeneva
yhté nopeisiin syottokaasun massavirran muutoksiin kuin lietereaktori. Katalyytin rasitus
ei ole ongelma Kiintedpeti- ja lietereaktoreissa, mutta leijupetireaktorissa katalyytin
hankautuminen seindmid vasten kuluttaa katalyyttia ja vaatii sen saannollista lisadmista
reaktoriin. (Gotz et al. 2016, 1379.)

Lietereaktorin kohdalla olisi pystyttdva ratkaisemaan nestefaasin aiheuttamat
aineensiirrolliset  ongelmat, joiden takia  kemiallinen  reaktionopeus on
kiintedpetireaktoria huomattavasti hitaampi. Tama johtaa jopa 4 tai 5 kertaa suurempaan
vaadittuun reaktoritilavuuteen, jos lietereaktorilla halutaan tuottaa sama maaré metaania
kuin kiintedpetireaktorissa. T&sta syysté lietereaktorin skaalaaminen isoille tehoille ei ole
vield jarkevaa. Kiintedpetireaktorissa on leijupetireaktoria huonompi aineensiirto, koska
Kiintedpeti on staattinen, kun taas leijupedin sekoittuminen johtaa tehokkaaseen
aineensiirtoon. (Gotz et al. 2016, 1379.)
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Metanointireaktorien hyotysuhdetta vertailtaessa on otettava huomioon, ettd
metanoinnissa ei voida saavuttaa kemiallista maksimihyotysuhdetta suurempaa
hyotysuhdetta, joka on noin 80 % ja se koskee jokaista reaktorityyppid. Tdma hyotysuhde
ei sisdlld metanointireaktiossa vapautuvan lammon hyddyntamistd, joten reaktorien
kokonaishydtysuhdetta tarkasteltaessa lammon hyddyntaminen tekee merkittdvimman
eron. Talld hetkelld suurin potentiaali hukkaldmmon hyddyntamiseen on suurista
laitostehoista ja siten suurista lampomaérista johtuen Kiintepetireaktoreilla, joiden
lammolla voidaan tuottaa esimerkiksi tulistettua hdyrya kuten aiemmin todettiin. Myos
leijupeti- ja lietereaktorit mahdollistavat lammon hyddyntamisen. Tulevaisuudessa jos
SOEC-kennot yleistyvat, niin hukkalammolla tuotettua vesihdyrya voitaisiin hyodyntaa

suoraan elektrolyysin ldhttaineena. (Gotz et al. 2016, 1382.)
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6 JOHTOPAATOKSET

Metanointilaitoksen koosta riippuen vapautuvaa lampoé voidaan hyddyntad esimerkiksi
tuottamalla tulistettua hoyryd hoyryturbiinille sekd hyodyntdamalla lampoa
elektrolyysissa, hiilidioksidin talteenotossa ja teollisuuden prosesseissa. Stationaaritilassa
reaktoria pystytadn operoimaan ilman ongelmia, mutta sy6ttOkaasujen massavirran
muuttuessa reaktorin lamp6tila muuttuu vapautuvan lammon madrdn muuttuessa, ja
rajoitteena massavirran muutokselle on katalyytin kyky kestdd lampotilan muutoksia.
Suurilla vedyn ja hiilidioksidin valivarastoilla voidaan pitaa syottokaasujen massavirran
muutokset maltillisina, mutta vélivarastot ovat kalliita investointeja, ja siksi reaktorit
pyritddn suunnittelemaan niin, ettd niitd voidaan operoida nopeasti suurilla
kuormanvaihteluilla. Téall6in reaktori pystyy vastaamaan nopeasti muuttuvaan
sédhkdntuotantoon, mihin onkin todettu pystyttavan kilowattitasolla tehdyissa kéytannon

kokeissa.

Metanoinnissa vapautuvan suuren lampomaéran hallitsemiseen ja hyédyntdmiseen on
kehitelty useita reaktorimalleja, joista teollisella mittakaavalla on tarjolla ollut jo pitk&an
kiintedpetireaktoreita. Sen rinnalle ovat nousseet leijupetireaktorit, joiden etuna on hyva
lammonsiirtokyky ja siten lampdtilan hallinta, mutta ongelmana on ollut tdhén asti
rajoitettu kuormanvaihtelukyky, koska kaasun virtausnopeutta ei ole voitu laskea tai
nostaa liikaa. Tulevaisuudessa ongelman voivat ratkaista nopeat leijupetireaktorit, joissa
petimateriaali ja kaasut kiertdvat kuten Kiertopetikattilassa, ja lammonsiirto on entista
tehokkaampaa mahdollistaen pienemmat reaktorikoot. Lietereaktorissa nesteen korkea
lampokapasiteetti mahdollistaa suuretkin syottdkaasujen virtojen muutokset, ja pienet
osakuorma-ajot, mutta teknologian soveltuminen isoille laitoskoille on vield selvitettava.
Metanointireaktorityypin valinnassa ja mitoituksessa olisi tunnettava niin saatavilla

olevan sahkon mééaran vaihtelu, kuin elektrolyysikennon toiminta muuttuvilla kuormilla.

Suurin osatekija P2G-prosessin kokonaishyotysuhteen kannalta on elektrolyysin
hyotysuhde, joka voi vaihdella alkalisen elektrolyysikennon 60 prosentista jopa yli

yhdeksadnkymmeneen prosenttiin korkean lampdétilan elektrolyysikennon tapauksessa.
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AEL-kennojen ongelmana on alhainen hydtysuhde ja heikko soveltuvuus muuttuvaan
tuotantoon. SOEC:in kehitys ja skaalaaminen teollisuuden mittakaavan laitoksiin on vield
kesken, ja sen korkeat materiaalikustannukset voivat rajoittaa sen kayttoonottoa.
PEMEC-kennot soveltuvat hyvin vaihtelevaan vedyntuotantoon ja teknologia onkin jo

kehittynyt megawattiluokan sovelluksiin.
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