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Taman tutkimuksen tavoitteena oli selvittada vedyn tuotannon pienen kokoluokan elektrolyy-
siteknologiaa. Tutkimuksessa selvitettiin myos Ferroplan Oy:n konttivoimalaitokseen sopi-
vaa elektrolyysiteknologiaa. Lisaksi tutkimuksessa selvitettiin vedyn ja hapen erilaisia va-
rastointiratkaisuja seka elektrolyysilaitteiston laitetoimittajia. Vedyn tuotannon elektrolyy-
siteknologiaa ja varastointikeinoja tutkittiin kirjallisuusselvityksen avulla. Markkinoilla ole-
vista laitetoimittajista koottiin taulukko, josta kdy ilmi laitteistojen tekniset tiedot.

Tyodssa tutkittiin kolmea pieneen kokoluokkaan soveltuvaa elektrolyysiteknologiaa, joiden
ominaisuuksia vertailtiin keskenddn. Tyossa tutustuttiin elektrolyysiteknologioiden laitteis-
toihin, ominaisuuksiin ja toimintaprosesseihin. Kirjallisuusselvityksen perusteella alkali- ja
polymeerielektrolyysi ovat nykyteknologialla soveltuvin ratkaisu pienen kokoluokan elekt-
rolyysilaitteeksi. Veden alkalielektrolyysi on toistaiseksi vield halvin ja kaytetyin teknolo-
gia. Polymeerielektrolyysin ominaisuudet ovat kuitenkin soveltuvammat pieneen kokoluok-
kaan. Tulevaisuudessa hoyryelektrolyysi voi kasvattaa suosiotaan pienessa kokoluokassa,
mutta teknologia on nykyéan vield kehitysvaiheessa.

Vedyn varastointikeinoista tutustuttiin kolmeen paateknologiaan, joista selvitettiin toimin-
taprosessi ja kaytannon sovelluskohteet. Vedyn varastoiminen kaasuna on nykyisin suosituin
varastointikeino. Vedyn varastoiminen nestemaisesséd olomuodossa on suosittua stationaari-
sissa ja suurikapasiteettisissa sovelluksissa. Vedyn varastoiminen metallihydriding on lu-
paava varastointikeino stationaarisiin sovelluksiin, mutta teknologia ei ole viel& yleisté kau-
pallisessa mittakaavassa. Veden elektrolyysi tuottaa my6s happikaasua, joten hapen varas-
tointikeinoja tutkittiin myds. Tutkimuksessa selvitettiin myds vedyn ja hapen varastoinnin
turvallisuusvaatimuksia. Tutkimuksessa taulukoitiin 25 markkinoilta 16ytyvaa laitetoimitta-
jaa ja niiden tarjoamien laitteistojen tekniset tiedot ja kokoluokat.
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The objective of this thesis was to find out the small-scale electrolysis technology of hydro-
gen production. The study also investigated suitable electrolysis technology for the Ferro-
plan Oy mobile CHP-plant. In addition, various storage solutions for hydrogen and oxygen
and equipment suppliers for electrolysis unit were investigated. Electrolysis technology and
storage techniques for hydrogen production were investigated through a literature review. A
list of equipment specifications was gathered from the equipment suppliers on the market.

The thesis examined three electrolysis technologies suitable for small-scale production, the
properties of which were compared. In this thesis, equipment, properties and operating pro-
cesses of electrolysis technologies were introduced. Based on the literature review, alkaline-
and proton exchange membrane electrolysis are the most suitable solution for small-scale
electrolysis devices with modern technology. So far, alkaline water electrolysis is the cheap-
est and most used technology. However, the properties of proton exchange membrane elec-
trolysis are more suitable for small-scale production. In the future, steam electrolysis can
increase its popularity in a small-scale production, but the technology is still in the develop-
ment phase.

Hydrogen storage techniques were introduced to three main technologies, which explored
the process of operation and practical applications. The storage of hydrogen as gas is now
the most popular storage method. The storage of hydrogen in liquid form is popular in sta-
tionary and high capacity applications. Hydrogen storage as a metal hydride is a promising
storage method for stationary applications, but technology is not yet common on a commer-
cial scale. Water electrolysis also produces oxygen gas, SO oxygen storage methods were
also studied. The study also examined the safety requirements for the storage of hydrogen
and oxygen. The study listed 25 suppliers of equipment found on the market and the tech-
nical specifications and sizes of the equipment they offer.
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KAYTETYT MERKINNAT JA LYHENTEET

AEL
AEM
CHP
HTE
KOH
LH:
NaOH
PEM
PFS
SOEC
SOFC
wit%

Alkalielektrolyysi, eng. Alkaline water electrolysis
Anioninvaihtomembraani, eng. Anion exchange membrane
Sahkon ja lammon yhteistuotanto, eng. Combined heat and power
Hoyryelektrolyysi, eng. High-temperature electrolysis
Kaliumhydroksidi

Nesteméinen vety

Natriumhydroksidi

Polymeerielektrolyysi, eng. Proton exchange membrane
Perfluorattu sulfonihappokalvo, eng Perfluorosulfonate polymer membrane
Kiintedoksidielektrolyysikenno, eng. Solid oxide electrolyzer cell
Kiintedoksidipolttokenno, eng. Solid oxide fuel cell

Massaprosentti, eng. Percentage by mass



1. JOHDANTO

EU on asettanut itselleen tavoitteeksi vahentad kasvihuonekaasujen méarééd 80-95 % vuoden
1990 tasoista vuoteen 2050 mennessa. Tavoitteena on myos lisata uusiutuvan energian osuu-
deksi 27 % energian loppukulutuksesta 2030 mennessé (European Comission, 2012). Ta-
voitteiden avulla pyritdén hillitseméén ilmastonmuutosta ja lisédmaéan energiajérjestelman
kestavyyttd. Arvioiden mukaan ihminen on toiminnallaan aiheuttanut 0,8-1,2 °C nousun
maapallon keskildmpdtilaan esiteollisiin arvoihin verrattuna. Nykyisella tahdilla 1,5 asteen
nousu tullaan todennékdisesti saavuttamaan vuosina 2030-2052. VVuonna 2015 Pariisin il-
mastosopimuksessa l&dhes kaikki maailman maat sitoutuivat rajoittamaan ilmaston lampene-
misen alle kahteen asteeseen ja pyrkim&dan rajoittamaan lampeneminen 1,5 asteeseen
(UNFCCC, 2015). Rajoittaaksemme ilmaston lampenemisen 1,5 asteeseen, tulisi hiilidiok-
sidin nettop&éstot vahentdd nollaan vuoteen 2050 mennessa. Uusiutuvien energianlahteiden
ja sita kautta sdéhkdntuotannon vaihtelun lisdantyminen tulee aiheuttamaan séhkdéverkkojar-
jestelmélle muutoksia, jolloin syntyy tarve leikata tuotantohuippuja ja tasoittaa kulutushuip-
puja varastoimalla sahkda. Vedyn tuotanto on yksi tulevaisuuden keinoista varastoida suuria
maéarid sahkod. (IPCC, 2018)

Vetyé ei kdytetd primadrienergianlahteend, vaan joustavana ja monipuolisena energian siir-
tajand, jonka valmistukseen tarvitaan energiaa (Tahtinen, 1988). Energiaa voidaan vedyn
valitykselld siirtdd, varastoida ja muuntaa haluttuun muotoon. Vedyn energiatiheys mas-
sayksikkda kohden ylemmalla lampdarvolla (39,4kWh/kg) on lahes kolminkertainen bensii-
niin verrattuna. Vedyn palamisen reaktiotuotteena syntyy ainoastaan vetta ja energiaa. Vety
on universumin yleisin alkuaine, mutta sita esiintyy maapallolla hyvin harvoin vapaassa
muodossa johtuen sen keveydesté ja herkasta reaktiokyvystd muiden aineiden kanssa. Suurin
osa maapallolla esiintyvésta vedysté on sitoutuneena joko happeen tai hiileen. Yksi suurim-
mista haasteista vedyn kaytdssa on varastointi. Suuresta energiatiheydestd massayksikkoa
kohden huolimatta, vedyn energiatiheys tilavuusyksikkdd kohden ylemmaélla lampoarvolla
(3,54 KWh/Nm®) on hyvin pieni (Sasaki et al., 2016). Energiatiheytta pyritaankin kasvatta-
maan esimerkiksi paineistamalla vetykaasua, miké kuitenkin vaatii energiaa ja pienentaa
prosessin hyotysuhdetta. (Press et al., 2009)

Suurin osa vedysté tuotetaan nykypaivéana fossiilisilla polttoaineilla. Merkittdvimmat tuo-
tantomenetelmét on esitetty kuvassa 1. Vedyn tuotanto on ollut halvinta maakaasun ja kivi-
hiilen avulla, mutta paastoistd aiheutuvat kustannukset ovat kaventaneet eroa fossiilittomiin
tuotantotapoihin. Kustannuksia véhentaa laajamittainen ja keskitetty tuotanto. Keskitetty
tuotanto vaatii kuitenkin kalliin jakeluinfrastruktuurin, ellei kulutus tapahdu l&hella tuotan-
toa. Suurin osa tuotetusta vedysta kaytetddn kemianteollisuudessa ammoniakin tuotantoon
(50 %), 6ljyn jalostukseen (37 %) sekd metanolin synteesiin (8 %) (Press et al., 2009). (IEA,
2007)
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Kuva 1 Vedyn merkittdvimmat tuotantomenetelmat. (IEA, 2007, muokattu)

Tyon tavoitteena on selvittdd Ferroplan Oy:n siirrettdvaan konttivoimalaitokseen sopivaa
elektrolyysiteknologiaa seké vedyn ja hapen erilaisia varastointiratkaisuja. Tyssa on tavoit-
teena myos selvittad elektrolyysilaitteiston laitetoimittajia. Tyossd perehdytéan pienen ko-
koluokan elektrolyysiteknologiaan ja selvitetaan erilaisia ratkaisuja vedyn ja hapen varas-
tointiin. Ty0dssé tutustutaan myos elektrolyyttisen vedyn tuotannon nykyteknologiaan.



2. ELEKTROLYYSITEKNOLOGIA

Vetyé voidaan tuottaa elektrolyysin avulla hajottamalla vesimolekyylejé tasavirran avulla
vedyksi ja hapeksi. Veden elektrolyysissé katodilla syntyy vetykaasua ja anodilla happikaa-
sua. Vetya on tuotettu elektrolyysin avulla jo vuosisatoja. Ensimmadinen kokeellinen veden
elektrolyysi suoritettiin vuonna 1801 brittiléisten tutkijoiden William Nicholsonin ja Ant-
hony Carlislen toimesta. Vuonna 1902 vetya tuotettiin jo yli 400 elektrolyysilaitteistossa
(Paidar, 2016). Elektrolyysiteknologiat jaotellaan tyypillisesti niissa kéytettavien elektro-
lyyttimateriaalien mukaan kolmeen eri ryhmaéan; alkali-, polymeeri- ja vesihoyryelektrolyy-
siin. Elektrolyysiteknologian yleistymisen haasteisiin kuuluu energiankulutuksen, hinnan ja
yllapidon vahentdaminen, sekd kestdvyyden, turvallisuuden ja luotettavuuden lisddminen
(Zeng, 2010). Elektrolyysilaitteistoon kuuluu puhdistetun veden syéttd, elektrolyysin virta-
ldhde, elektrolyyseri, kaasujen paineistus- ja puhdistuslaitteisto ja varastointiséiliot. Laitteis-
ton komponentin on esitetty kuvassa 2.

—_  Syobftovesi
Vety
. = Happi
Veden syottd Jaahdytys Kuivain & E lektrolyytti
puhdistus Jashdytysvesi
1
Syéttoveden | | . Vedyn . b
puhdistus E lektrolyyseri paineistus Sailytys Kuljetus Loppukayttaja
rP---4---- - | J
| Elektolyytin | ' sahkensyetts | | Hapen
| sydttd .| verkosta kuivain
| Alkalielektrolyysi |
Kuva 2 Yksinkertaistettu elektrolyysisysteemin rakenne ja fluidien kulku. Alkalielektrolyysissé syot-

toveteen taytyy liséksi lisatd elektrolyyttiliuosta.

Elektrolyysiteknologia on suosituinta vedyn pientuotannossa. Noin 4 % maailmalla tuote-
tusta vedysta tuotetaan elektrolyysin avulla. Elektrolyysiprosessissa on mahdollista tuottaa
jopa 99,999 % puhdasta vetya. Suurien elektrolyysilaitteiden on my6s kannattavaa sijaita
lahell& kulutusta, jotta kalliit jakelu- ja varastointikustannukset voidaan minimoida. Té&sta
esimerkkind Euroopan suurin elektrolyysimenetelmall& vetyé tuottava laitos, Woikoski Ab:n
Kokkolan 9 MW vedyntuotantolaitos, joka toimittaa suurimman osan tuottamastaan vedysta
viereiselle kobolttitehtaalle (Koponen, 2015). Suurin elektrolyyttisesti valmistetun vedyn
kustannustekija on sahkon hinta. Sahkon hinnan lisaksi laitteiston hydtysuhde ja huipun-
kayttoaika vaikuttavat paljon tuotetun vedyn hintaan (Proost, 2018). Onkin térked tuottaa
vetya séhkon ylituotannon aikana, jolloin sahkon hinta on pienimmill&én ja lisaksi varmis-
taa, etté elektrolyysilaitteistoa kaytetadn mahdollisimman suurella huipunkayttoajalla. Siksi



suurimmat elektrolyysilaitteet sijaitsevat tyypillisesti vesivoimaloiden yhteydessa, jotta ve-
sivoimalla tuotettua sdhkdenergiaa voitaisiin varastoida ylituotannon aikaan. (Ursua, 2012)

2.1 Veden alkalielektrolyysi

Veden alkalielektrolyysi on yleisimmin kaytetty ja tekniikaltaan yksinkertaisin vedyn kau-
pallinen elektrolyysituotantomuoto. Alkalielektrolyysissa kéaytettavat materiaalit ovat suh-
teellisen halpoja, yksinkertaisia ja kestavia. Elektrolyysin toimintaperiaate on selostettu ku-
vassa 2.1. Teknologian vahvuuksiin kuuluu lisaksi jarjestelman suhteellisen pitka kayttoika,
nykyisillaan noin 15 vuotta. Tyypillinen virrantiheys on 0,25-0,45 A/cm?. Nykyaan AEL on
lisinnyt suosiotaan vedyn pientuotannossa, 10-100 m%h alueella, johtuen sahkén kasva-
neesta hinnasta. Markkinoilla olevan alkalielektrolyysilaitteiston hinta (pois lukien asennus-
kustannukset, yhteys kantaverkkoon, ulkoinen paineistus ja puhdistus seka varastointi) vaih-
telee valilla 1000-1200 €/kW (Bertuccioli et al., 2014). Nykyteknologialla alkalielektrolyy-
sin hyotysuhde vaihtelee valilla 47-82 %. (Ursua, 2012)

Happi (0,) Vety (H,)

Anodi Katodi
+ \Vélkavo -

@6 @@
H20

0

Alkalinen elektrolyyttiliuos

Kuva 2.1 Veden alkalielektrolyysin toimintaperiaate. Vesimolekyylit hajoavat vetykaasuksi ja hydrok-
sidi-ioneiksi katodilla. Syntyneet hydroksidi-ionit kulkeutuvat valikalvon l&pi anodille ja tuot-
tavat happikaasua. Kuvassa sinisilla nuolilla kuvataan alkalisen elektrolyyttiliuoksen kulku-
suuntaa elektrolyyserissa (Ursua, 2012, muokattu)

Alkalielektrolyysissa elektrolyyttind kéytetddn alkalisuoloja siséltavaa elektrolyyttivesiliu-
osta. Anodin ja katodin materiaaleina kéytetaédn tyypillisesti nikkelipaallystettya rautaa tai
muuta nikkelipohjaista materiaalia. Elektrolyytti siséltdd usein 25-30 % joko NaOH- tai



10

KOH-liuosta, jotta ioninen johtavuus saadaan maksimoitua. KOH on yleisesti kéytetympi
materiaali paremman johtuvuutensa ansiosta. NaOH:in kéaytdssa ongelmaksi muodostuu
myos ilman hiilidioksidin liukeneminen nesteeseen, jossa muodostunut karbonaatti pienen-
taa liuoksen johtavuuskykyd. NyKkyista teknologiaa pyritadn kehittdmaan padosin muutta-
malla kennojen rakennetta ja elektrolyyttimateriaaleja. Kennojen rakennetta pyritd&dn muut-
tamaan pienentamaéll& anodin ja katodin valimatkaa, jotta valimatkasta aiheutuva liuosvastus
vahenisi. Prosessin hyotysuhdetta voidaan myds parantaa kasvattamalla prosessin toiminta-
lampotilaa tai painetta. Toimintalampétilaa kasvattamalla vahennetédén veden hajottamisen
teoreettista kynnysjannitetté elektrolyyserissé (Carmo et al., 2013). Prosessilampdtilan kas-
vattamiseen vaaditaan elektrolyyttimateriaaleja, jotka kestavat paremmin korkeita lampoti-
loja. (Sasaki et al., 2016)

2.1.1 Laitteisto

AEL:n yksinkertaistettu laitteisto on esitetty kuvassa 2.1.1. Laitteistoon syotetddn syotto-
vettd ja KOH-elektrolyyttid. Syottdvesi puhdistetaan epapuhtauksista puhdistimessa. Puh-
distetun veden johtavuuden tulee olla alle 5 pS/cm, jotta elektrodit pysyvat suojattuna ja
prosessi toimii turvallisesti (Ursua, 2012). Puhdistuksen jalkeen vesi sekoitetaan elektrolyyt-
tiin. Vesi kulkeutuu seké elektrolyyttisailioon ettd vetypuolen erottimeen, jossa se muodos-
taa oikean konsentraation KOH-liuoksen kanssa. Systeemiin syotetaén tyypillisesti 25-30 %
KOH-liuosta, jota kuljetetaan systeemissa joko pumppujen tai esimerkiksi lampdtilagradien-
teista johtuvan luonnollisen kiertokulun avulla. Liuoksen liikkeen avulla saadaan tasattua
liuoksen konsentraatioita ja parannetaan lammonsiirtoa elektrolyytista. Seuraavaksi KOH-
liuos kulkeutuu elektrolyyseriin, jossa tapahtuu kuvan 2.1 mukainen reaktio. Elektrolyysin
katodipuoli tuottaa vettd ja anodipuoli kuluttaa sitd, joten elektrolyysille tulevat elektrolyyt-
tiliuosvirrat tulee sekoittaa niiden konsentraatioiden tasaamiseksi. Elektrolyyttiliuos kulkeu-
tuu seka anodi-, ettd katodipuolen erottimiin, josta liuos kulkeutuu takaisin sekoitettavaksi.
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Kuva2.1.1 Yksinkertaistettu alkalielektrolyysilaitteisto. Kuvassa esitetty laitteiston tarkeimmat kom-

ponentin seka fluidien kulku. Kierrossa puhdistettuun syéttdveteen sekoitetaan KOH-elektro-
Iyyttid, joka kuljetetaan elektrolyyseriin. Elektrolyyserin katodipuolella muodostuu vetykaa-
sua ja anodipuolella happikaasua. Elektrolyyserin l&pi kulkenut elektrolyyttiliuos ohjataan ta-
kaisin elektrolyyseriin, kun liuoksen konsentraatio on tasattu sy6ttdveden avulla. (Buttler,
2018, muokattu)

Vety- ja happikaasu kulkeutuvat kuplimalla erottimiinsa, joista kaasut voidaan kerété varas-
tointia varten. Osa kaasuista kulkeutuu elektrolyyttiliuoksen mukana, minké takia liuoksen
kulkua tulee kontrolloida, jotta mahdollisesti syttyvaltd kaasuseokselta valtytaan. Elektro-
lyyserin tyypillinen kéayttélampdtila on 65-100 °C, joten tuotettua kaasua ja elektrolyytti-
seosta jadhdytetdan. AEL-laitteiston minimikuormitus on rajoitettu vélille 10-40 % vedyn
nimellistuotannosta, jotta valtytaan kaasujen syttyvéltd konsentraatiolta. Elektrolyysia kéy-
tetd&n tyypillisesti joko normaali ilmanpaineessa tai paineistetaan prosessi maksimissaan
25-30 bar paineeseen. AEL-laitteita ollaan valmistettu jopa 448 bar painetasossa, mutta kor-
keita painetasoja ei tyypillisesti kdytetd niiden suurista investointikustannuksista tai vaaral-
listen kaasuseosten muodostumisesta johtuen. Anodi- ja katodipuolta ei voi paineistaa erik-
seen differentiaalipaineella, joten paineistetusta hapesta voi tulla turvallisuusriski, jos sité
kasitellaan paineistetun vetykaasun yhteydessa. (Buttler, 2018)
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2.2 Veden polymeerielektrolyysi

Polymeerielektrolyysissé elektrolyytting toimii kiinted polymeerikalvo, joka toimii myos va-
likalvona nesteelle. Membraanina kaytetaan tyypillisesti perfluorattua sulfonihappokalvoa
(Carmo et al., 2013). Yleisin kaytetty PFS on kaupallinen Nafion-membraani. Tyypillinen
elektrolyysijannite on 1,65-1,8 V (1-2 A/lcm?) (Sasaki et al., 2016). Polymeerielektrolyysin
toimintaperiaate on selitetty kuvassa 2.2. Ensimmaiset PEM-laitteet kehitteli General Elect-
ric vuonna 1966 tukeakseen Yhdysvaltojen avaruusohjelmaa. Prosessissa saavutetaan paras
hyotysuhde alhaisilla jannitteilla. Markkinoilla olevan polymeerielektrolyysilaitteiston hinta
(pois lukien asennuskustannukset, yhteys kantaverkkoon, ulkoinen paineistus ja puhdistus
seké varastointi) vaihtelee vélilla 1860-2320 €/kW. Veden polymeerielektrolyysi voidaan
jaotella kaytetyn elektrolyytin perusteella tyypilliseen acidic-PEM-teknologiaan, seka uu-
dempaan alkali-PEM-teknologiaan, jossa kdytetdan anioninvaihtomembraania. AEM-tekno-
logialla pyritaén yhdistdmaan seké alkali- ettd PEM-teknologioiden hyvié puolia. AEM-tek-
nologia on kuitenkin vield kehitysasteella, joten sitd ei kdyda tarkemmin lapi tassa tyossa.
(Bertuccioli et al., 2014) (Ito, 2018)

Anodi Katodi
+  Polymeerkalvo =

Kuva 2.2 Polymeerielektrolyysin toimintaperiaate. VVesi hapettuu anodilla happikaasuksi, elektroneiksi
ja protoneiksi. Protonit kulkevat polymeerikalvon I&pi katodille, jossa muodostuu vetykaasua.
(Ursua, 2012, muokattu)
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Polymeerielektrolyysin vahvuuksiin lukeutuu hyvé hyotysuhde seka suuri tehotiheys, joka
on seurausta nestemaisen elektrolyytin tarpeettomuudesta. Kiinted polymeerikalvo mahdol-
listaa alkalielektrolyyttia ohuemman elektrolyytin, joka taas parantaa polymeerikalvon joh-
tavuutta, vahentéen kalvosta aiheutuvia havioita. Prosessissa tuotetaan myos alkalielektro-
lyysid puhtaampaa vetykaasua. Polymeerielektrolyysiteknologia mahdollistaa myos vety-
kaasun tuotannon suuressa paineessa, laboratorio-olosuhteissa jopa 350 bar. Korkea paine
on mahdollista saavuttaa polymeerikalvon hyvan mekaanisen kestavyyden ja kaasun mata-
lan permeabiliteetin ansiosta (Schalenbach et al., 2013). Yleisin painetaso kaupallisissa so-
velluksissa on kuitenkin alle 30 bar. Korkea paine-ero aiheuttaa rakenteellista rasitusta sys-
teemiin. Y1i 100 bar systeemi vaatii paksumman polymeerikalvon ja kaasurekombinaattorin,
jolla varmistetaan kaasujen turvalliset pitoisuudet. Elektrolyysin anodipuoli on kuitenkin
mahdollista pitdd paineettomana, joten paineistetusta hapesta ei tule turvallisuusriski. Alka-
lielektrolyysi vaatii kompressointilaitteiston vedyn paineistamiseksi happikaasua korkeam-
paan paineeseen, mika taas kuluttaa energiaa. Polymeerielektrolyysin huonoja puolia ovat
korkea hinta ja anodissa ja katodissa kéytettyjen platinoidien rajoitettu saatavuus maailman-
lagjuisilla markkinoilla. (Carmo et al., 2013)

2.2.1 Laitteisto

Polymeerielektrolyysin yksinkertaistettu laitteisto on esitetty kuvassa 2.2.1. Systeemiin tuo-
daan vettd, joka puhdistuksen jalkeen sy6tetdan happipuolen erottimeen. Puhdistetun veden
johtavuuden tulee olla alle 1 uS/cm (Ursua, 2012). Seuraavaksi vesi pumpataan elektro-
lyyseriin. Suurin osa vedesta kulkeutuu elektrolyyserin anodipuolen l&pi happikaasun mu-
kana. Lopulta vesi ja happikaasu kulkeutuvat takaisin erottimeen, josta happikaasu voidaan
ottaa talteen ja varastoida. Vetykaasu kulkeutuu elektrolyyserin katodipuolelta vetypuolen
erottimeen. Vedyn lisdksi erottimeen kulkeutuu pieni mééara vetta. Vetypuolen erottimen ve-
simaéara pidetddn vakiona pumppaamalla ylimaardinen vesi takaisin happipuolelle. Polymee-
rielektrolyysisséa on mahdollista paineistaa pelkka katodipuoli, jolloin happikaasua voidaan
tuottaa normaalissa ilmanpaineessa. Differentiaalipaineen avulla vetya voidaan tuottaa alka-
lielektrolyysia suuremmassa paineessa turvallisesti. Polymeerielektrolyysin kestavét raken-
teet mahdollistavat katodipuolen paineistuksen. Vety voidaan kuitenkin paineistaa kompres-
sorin avulla suurempiin varastointipaineisiin. Seuraavaksi vety kuivataan, jonka jalkeen vety
on valmis varastoitavaksi. Polymeerielektrolyysin etuihin kuuluu se, ettd laitteistoa voidaan
ajaa lahes koko nimellisell& tuotantoalueella nopealla vasteajalla. T&mén ansiosta PEM-lait-
teistoa suositaan erityisesti vedyn pientuotannossa, jolloin tuotantoméaéarien vaihtelut voivat
olla suuria. Tuotantoalueen laajuuteen vaikuttaa kuitenkin rajoittavasti laitteiston painetaso.
Differentiaalipaineen kasvaessa kaasujen sekoittuminen liséantyy. Kaasujen sekoittuminen
on suurinta laitteiston anodipuolella osakuormituksella (Schalenbach, 2015). Prosessin no-
peutta sdadetaankin rajoittamalla DC-virran muutosnopeutta ohjelmistolla. Prosessilampoti-
lat ovat tyypillisesti alle 80 °C tavallista Nafion-membraania kéytettaessa, silla Nafion alkaa
menettdma&an ioninjohtokykyéaén tatd korkeammilla lampdatiloilla (Carmo et al., 2013).
Elektrolyysilaitteistoon on myos usein saatavilla lisélaitteistoa, esimerkiksi puhdistin, jonka
avulla voidaan saavuttaa 99,9999 % vedyn puhtaus. (Ursua, 2012) (Clarke, 2009)
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Kuva2.2.1 Yksinkertaistettu polymeerielektrolyysiyksikon laitteisto. Kuvassa on esitetty elektrolyy-

silaitteiston tarkeimmat komponentit. (Clarke, 2009, muokattu)

2.3 Veden hoyryelektrolyysi

Veden hoyryelektrolyysissa elektrolyyttind kaytetddn keraamisia materiaaleja, jotka myos
toimivat kalvona erottamaan vedyn ja hapen toisistaan. Hoyryelektrolyysissa kéaytetaan kiin-
tedoksidielektrolyysikennoa, miké on kaytdnnossa kaanteisesti toimiva kiintedoksidipoltto-
kenno. Elektrolyysissa kdytetddn 700-1000 °C asteista vesihdyrya, joka johdetaan elektro-
lyytin katodipinnalle. Katodipinnalla vesi hajoaa ja muodostuneet happi-ionit kulkeutuvat
elektrolyytin lapi muodostaen happikaasua. Vetykaasu diffundoituu katodipinnalla, josta se
voidaan keratd talteen. Korkean kayttolampdétilansa ansiosta vesihdyryelektrolyysin kenno-
jannite saadaan alhaiseksi ja elektrodien ylijannitteet vahenevat, joten prosessin tehohévioét
pienentyvét. Korkea kayttolampaotila mahdollistaa myos elektrolyysin sahkdenergiantarpeen
osittaisen kompensoinnin lampdenergialla, joka muuten hukattaisiin prosessissa osittain
hukkaldmpdna. Hoyryelektrolyysin tuotantokustannuksia onkin mahdollista pienent&4 edul-
lisen energianléhteen avulla. Hoyryelektrolyysié on tutkittu 1970-luvulta lahtien, tutkimuk-
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sien mé&éara on kuitenkin kasvanut eksponentiaalisesti viime vuosikymmenen aikana. Tutki-
muksilla pyritdén etsiméan reaktioon paremmin sopivia elektrolyyttimateriaaleja. (Téahti-
nen, 1988)

2.4  Elektrolyysiteknologioiden vertailua ja laitetoimittajat

AEL on elektrolyysiteknologioista selvésti yleisin ja tekniikaltaan tunnetuin. AEL:n inves-
tointi- ja yllapitokustannukset ovat vertailuteknologioista halvimmat. Polymeerielektrolyy-
sin hyviin puoliin lukeutuu tuotannon joustavuus koko nimellistuotannon alueella, nopea
kaynnistysaika, korkeasta virtatiheydesta johtuva hyva hyétysuhde ja korkean kdyttdpaineen
mahdollisuus. PEM:n huonoihin puoliin kuuluu korroosiota aiheuttavat olosuhteet vélikal-
vossa, minka takia elektrolyyserin rakenteissa taytyy kayttaa harvinaisia ja kalliita materiaa-
leja. Materiaalikustannuksia voi olla tulevaisuudessa mahdollista véhentdd AEM-teknolo-
gian avulla, joka on kuitenkin vield kehitysasteella. Laitteiston tuotannon joustavuutta ra-
joittaa kuitenkin laitteiston paine-ero. Alkalielektrolyysissa kaytettava nikkeli pysyy stabii-
lina elektrolyyserin olosuhteissa, jolloin kalliimpia materiaaleja ei tarvita. AEL:ss& kaytet-
tavan KOH-elektrolyytin pitoisuuksia taytyy kuitenkin valvoa jatkuvasti. Hoyryelektrolyy-
siteknologia on viela pilottivaiheessa, mutta silla on mahdollista saavuttaa tulevaisuudessa
muita teknologioita parempi tehokkuus. Elektrolyysiteknologioiden hyvét ja huonot puolet
ovat eriteltyina taulukossa 2.4. Alkalielektrolyysi kehitettiin alun perin Kiinteisiin sovelluk-
siin, joissa tarke&a on suuri tuotantokapasiteetti. Markkinoiden suurimmat elektrolyysiyksi-
kot ovatkin padosin alkalielektrolyysiteknologiaa. Polymeerielektrolyysin kehitys on taas
suuntautunut enemman joustavaan tuotantoon, minka takia PEM-teknologia sopii erityisen
hyvin pienen kokoluokan elektrolyysilaitteeksi. (Buttler, 2018) (Ayers et al., 2010)

Taulukko 2.4 Elektrolyysiteknologioiden hyvét ja huonot puolet eriteltyind. (Carmo, 2013)
AEL PEM HTE
Tunnetuin teknologia Korkea virtatiheys Hyva tehokkuus
Suhteellisen halpa kus- | Korkea jannitetehokkuus Korkea kayttopaine

tannus

Jérjestelman pitka kéayt-
toika

Mahdollista kayttaa pienel-
lakin kuormituksella

Teknologia koeasteella

Kustannustehokkuus

Systeemin nopea vasteaika

Rakenteellinen kestavyys

Alhainen virtatiheys

Tiivis rakenne

Kaasujen sekoittuminen
systeemissa

Kaasun korkea puhtaus

Alhainen kdyttopaine

Korkea kayttopaine

Nestemaisen elektrolyy-
tin aiheuttama korroosio

Komponenttien korkea
hinta
Polymeerikalvon  aiheut-

tama korroosio

Suuri ldmpdenergian tarve
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Tyossé kaytiin 1api 25 markkinoilta 16ytyvaa veden elektrolyysilaitevalmistajaa. Elektrolyy-
siteknologioiden laitetoimittajat ovat listattuna liitteeseen 1. Taulukon tekniset tiedot on et-
sitty laitetoimittajien sivuilta. Taulukossa on esitetty laitetoimittajan maa, elektrolyysitekno-
logia, saatavilla oleva laitteisto ja elektrolyysin tekniset tiedot.
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3. VEDYN JA HAPEN VARASTOINTI

3.1 Vedyn varastointi

Vedyn varastointi on haasteellista, johtuen vedyn pienesté tiheydesti (0,0899 kg/m3 NTP-
olosuhteissa) seka sen kyvysta diffundoitua useimpiin kaasujen varastoinnissa kéytettaviin
materiaaleihin. Normaalilampétilassa, ja -paineessa 1 kg vetya vaatisi 11 m® varastointitila-
vuuden. Eri varastointikeinoilla pyritadnkin kasvattamaan vedyn tiheytta. Vetyé varastoi-
daan karkeasti kolmella eri tavalla: paineistettuna kaasuna, nesteend ja sitomalla se kemial-
lisen reaktion avulla toiseen materiaaliin. Mekaaniset menetelmat, eli paineistettu kaasu ja
LH> ovat kéytetyimmat ja tunnetuimmat varastointimenetelmét. Varastointikeinoja vertail-
lessa tarkeimmat kriteerit ovat korkea gravimetrinen ja volumetrinen kapasiteetti, turvalli-
suus, kustannukset seké varastointiprosessin helppo purku. Suurin osa mahdollisista kemi-
allisen varastoinnin materiaaleista voidaankin sulkea pois niiden myrkyllisyyden, tai varas-
toinnin kaanteisreaktion liian korkean vaaditun energiamaaran takia. Gravimetrisella kapa-
siteetilla tarkoitetaan tdssa yhteydessé varastoidun vedyn massaa suhteessa varastoinnin ko-
konaismassaan. Gravimetrisen kapasiteetin yksikkoné kaytetddn massaprosenttia. Volumet-
risella kapasiteetilla kuvataan kaasun maarad annetussa tilavuudessa (kg Hz/l). U.S Depart-
ment of Energy on vuoden 2020 tavoitteessaan asettanut ajoneuvokayton gravimetrisen ka-
pasiteetin tavoitteeksi 4,5 wt% ja volumetrisen 0,03 kg H2/l (DOA, 2017). Varastointikritee-
rit riippuvat varastoinnin kayttotarkoituksesta, esimerkiksi ajoneuvokayttoon tarkoitetulla
sovelluksella tarkein kriteeri on gravimetrinen kapasiteetti, jotta ajoneuvoon saadaan mah-
dollisimman kevyt varastointiratkaisu suurella kantamalla. Paikoillaan olevassa varastointi-
ratkaisussa volumetrinen kapasiteetti on taas tarkein, koska systeemin massa ei vaikuta hyo-
tysuhteeseen yhtéd paljon kuin ajoneuvoissa. Varastointikriteereista on kerrottu tarkemmin
kappaleessa 3.1.1.

Vetykaasun paineistaminen on useimmin kaytetty ja tekniikaltaan yksinkertaisin ratkaisu
vedyn varastointiin. Vetyd voidaan varastoida myos nesteend jadhdyttdmélla kaasu —253 °C
lampotilaan. Nestemaiselld vedylla voidaan saavuttaa korkea volumetrinen kapasiteetti,
minka ansiosta varastointiin vaadittava tilavuus pienentyy. LH. kdyttd onkin suosituinta pit-
kan matkan kuljetussovelluksissa, esimerkiksi avaruusaluksissa. Molemmissa varastointi-
keinoissa on kuitenkin haittapuolensa; paineistetussa kaasussa on huono volumetrinen kapa-
siteetti ja LH> haihtuu nesteesta kaasuksi helposti ympariston lammaonsiirrosta johtuen, josta
kerrotaan tarkemmin kappaleessa 3.1.2. Vedyn kryokompressointi on kehitetty vahentamaéan
varastointiteknologioiden haittapuolia. Vetya voidaan varastoida kryokompressoinnilla joko
jaahdyttamalla vetykaasua, paineistamalla LH, tai systeemissd, jossa on vetyd molemmissa
faaseissa. Kryokompressoidulla LH> prototyypilld on saavutettu pisin vetyauton kantama,
1050 km (Aceves et al., 2010). Vetyé voidaan varastoida myds sitomalla se kemiallisen re-
aktion avulla toiseen materiaaliin. Teknologioita sitomiseen on useita, mutta tdssé tydssa
kaydaan tarkemmin l&pi vain metallihydridit, koska se on varastointikeinoista tutkituin. Ve-
tya voidaan varastoida kemiallisesti my0s vetyrikkaisiin kemikaaleihin, esimerkiksi ammo-
niakkiin tai synteettiseen metaaniin (Niaz, 2015). Metallihydrideill& on mekaanisia varas-
tointikeinoja suurempi gravimetrinen ja volumetrinen kapasiteetti. Metallihydrideita voi-
daan myos varastoida suhteellisen matalassa paineessa ja lampotilassa. Haittapuoliin kuuluu
varastointisysteemin suuri kokonaismassa sek& uudelleenlataamisen vaikeus ajoneuvossa,
minka takia metallihydridien ominaisuudet sopivat paremmin stationaarisiin varastointiso-
velluksiin kuin kuljetussovelluksiin. (Zttel, 2004) (Durbin, 2013)
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3.1.1 Varastointi kaasuna

Vetyé voidaan sdilyttdé paineistettuna kaasuna korkeapainesylintereissa, sailidissa tai mah-
dollisesti maanalaisissa luolastoissa. Varastointi kaasuna on suosituinta ajoneuvokaytossa,
silla kaasumainen vety voidaan tankata nopeasti ajoneuvoon. Lisaksi hyvéan gravimetrisen
kapasiteettinsa ansiosta varastointimetodi ei tuo ajoneuvoon liikaa lisdpainoa. Tyypilliset
tankkaus- ja varastointipaineet polttokennoajoneuvoissa ovat 350 ja 700 bar (Hua et al.,
2011). Suuremmilla paineilla saavutetaan parempi volumetrinen kapasiteetti, mutta gravi-
metrinen kapasiteetti heikentyy, koska varastointisailio vaatii paksummat seinustat. Sailio-
tyyppid valitessa tulee ottaa huomioon varastoinnin lopullinen kayttésovellus, jonka perus-
teella taytyy tehda kompromissi kustannuksien ja suorituskyvyn vélilla. Vetysailiot jaetaan
niiden kayttokohteen mukaan kolmeen eri ryhméan. Kiintedd varastointia kaytetaan yleensa
vedyn tankkauspisteissd, joissa varastoidaan suuri kapasiteetti mahdollisimman vahaisilla
kustannuksilla. Kustannuksia voi vahentaa esimerkiksi sijoittamalla tankkauspiste lahelle
vedyn tuotantoa. Toiseen ryhméaan kuuluu ajoneuvokéytto, jolloin tarkeinta on hyvé gravi-
metrinen kapasiteetti. Kolmanteen ryhmé&an kuuluu vedyn siirtdminen tuottajalta kéyttajalle,
esimerkiksi sailidautolla, jolloin tarkeintd on saada kuljetuskustannukset pieniksi. Paineis-
tettua vetykaasua kédytetddn yleisesti vedyn siirtdmiseen 200 km séateelle tuotantolaitokselta,
kun taas nestemaéista vetya kaytetaan yli 1500 km sateelle. (Zhang et al, 2016) (Léon et al.,
2008)

Vetykaasun paineistaminen vie energiaa arviolta 15 % varastoidun vedyn alemmasta lam-
pOarvosta. Vedyn paineistuksessa kaytetaan tyypillisesti syrjaytyskompressoreita. Manté-
kompressori on suosittu ratkaisu luotettavuutensa, vahaisen tehonkulutuksensa ja laajan pai-
nealueensa ansiosta. Mantdkompressorissa sylinteri taytetdan kaasulla, joka puristetaan
mannalla hydraulisen paineen avulla. Kompressorina voidaan kayttaa myos kalvo-, metalli-
hydridi-, tai sahkokemiallista kompressoria. Kaasun paineistaminen on kannattavinta tehdé
useassa vaiheessa, jolloin puristamisesta limmennyttd kaasua voidaan viilentéa ja saada pai-
neistusprosessia enemman isotermiseksi. (Zhang et al., 2016)

Vetykaasun varastointi asettaa sailiomateriaalille edellytyksid, koska kaasu aiheuttaa useim-
piin metalleihin haurastumista tunkeutuessaan rakenteisiin. Varastointiséilion tulee olla
mahdollisimman kevyt, tarpeeksi vahva kestdm&&n suuria varastointipaineita ja vastustaa
vedyn tunkeutumista materiaaliin. Ensimmadisten vetysdilioiden materiaalina kéytettiin alu-
miinia, joka kuitenkin todettiin liian heikoksi materiaaliksi suuremmille varastointipaineille.
NyKkyisin vetysailiot jaotellaan niissé kaytetyn materiaalin perusteella neljaan tyyppiin. Tyy-
pin | séiliot koostuvat metallista, tyypillisesti terdksesta tai alumiinista ja ovat suosituimmat
teollisuuskaytdssa 200-300 bar paineissa. Tyypin 11 séiliét koostuvat metallista ja kompo-
siitilla paallystetysta lieridosasta, mika on tyypillisesti lasi-, hiili-, tai aramidikuitua sulautet-
tuna epoksihartsiin. Tyypin 111 s&iliot koostuvat kokonaan komposiittikerroksesta ja metal-
lisesta sisasdiliosta. Tyypin Il sdilioitad kaytetadn eniten ladketieteellisissé-, kaupallisissa-,
ja ilmailusovelluksissa. Tyypin IV sdilididen koostumus on muuten sama kuin tyypin il
séilioilla, mutta siséltavat lisaksi polymeerivuorauksen. Komposiittiséiliot ovat suosituimpia
ajoneuvokaytossa keveytensd, seka hyvén kestavyytensa ansiosta. Komposiitin kaytolla saa-
vutetaan arviolta 30—40 % vahennys sdilion massassa verrattuna tyypin | séilidihin. Tyypin
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| s&iliot ovat halvimmat kustannuksiltaan, kun taas tyypin 4 séiliét ovat ominaisuuksiltaan
vahvimmat ja kevyimmat. (Barthelemy, 2017) (Léon et al., 2008)

3.1.2 Varastointi nesteend

Vety esiintyy nestemaéisessa olomuodossa pienell& valilla kolmoispisteen ja kriittisen pisteen
vilissd lampotilassa —253 C. Nestefaasissa vedyn tiheydeksi saadaan 70,8 kg/m?®, minka an-
siosta volumetrinen kapasiteetti saadaan suureksi. Nesteméista vetya kaytetaan eniten vedyn
siirtamisessa tuottajalta kayttajalle suurilla sdilidautoilla. Nestemadisen vedyn varastoinnin
suurimmat haasteet ovat paljon energiaa vaativa vedyn jadhdyttdminen, seka lampoeristyk-
sen parantaminen kiehumisen vahentdmiseksi. Vedyn nesteyttdminen vie paljon energiaa,
jopa yli 35% varastoidun vedyn alemmasta lampoéarvosta, mikd on kolme kertaa enemman
energiaa kuin mit4 vaaditaan vetykaasun paineistukseen 700 bar paineeseen (Durbin, 2013).
Lammaonsiirrosta aiheutuvasta vedyn kiehumisesta johtuen, nestemaisté vetya haihtuu arvi-
olta 2-3 % péivassa pienikokoisissa sailidissa. 50 m* kokoisessa siiliéssa kiehumista tapah-
tuu arviolta 0,2 % pdivassa. Lammadnsiirtoa ei voida estéd, mutta se voidaan minimoida séi-
lion rakenteella. Kiehumisen maaré riippuu séilion koosta, muodosta ja lampoéeristyksesta.
Kiehuminen on suoraan verrannollinen sailion pinta-alan ja tilavuuden suhteeseen, joten
suuri pallomainen séilid olisi optimaalinen ratkaisu. Pallomainen s&ilio jakaa myds mekaa-
nisen rasituksen tasaisesti. Suurien pallomaisten sdilididen valmistaminen on kuitenkin kal-
lista. LH> varastoidaan yleensé kaksinkertaisella seinélla varustettuun sailioon, jossa seinien
valille imetéan tyhjié. Nestemadista vetya voidaan kuitenkin varastoida vain systeemissa,
jossa painetasoa voidaan kontrolloida poistamalla sdiliodn muodostuva vetykaasu, koska
muuten systeemin paine kasvaisi liian suureksi huoneenlammassa. Sailiossa taytyy siis olla
venttiileitd, joiden avulla paine saadaan pysyméén vakiona. (Zhang, 2016) (Zuttel, 2004)

3.1.3 Metallihydridit

Vety reagoi helposti useimpien metallien ja metalliseosten kanssa. Vetya onkin mahdollista
varastoida kemiallisesti metalleihin absorptioprosessin avulla. Eksotermisessa reaktiossa ve-
tykaasun vetymolekyylit liukenevat faasimuutoksen ansiosta metalliin muodostaen kiintean
metallihydridin. Vety voidaan purkaa metallihydridista k&&nteisella reaktiolla, tuomalla pro-
sessiin sama lampoémaara kuin hydridin muodostumiseen vaadittiin. Metallihydrideilld voi-
daan saavuttaa korkea volumetrinen kapasiteetti ja matalan varastointipaineen ansiosta va-
rastoiminen on turvallista. LaNiz-yhdisteelld ollaan saavutettu 0,115 kg Ho/l volumetrinen
kapasiteetti. Nykyisilla metallihydrideilld gravimetrinen kapasiteetti rajoittuu kuitenkin tyy-
pillisesti 3 wt%. On mahdollista saavuttaa suurempi gravimetrinen kapasiteetti 57 wt%,
mutta tdhén vaaditaan kuitenkin suuri lampétila, yli 2500 °C. Tyypillinen purkulampétila
metallihydrideille on 120-200 °C. Gravimetrista kapasiteettia pyritdan kasvattamaan etsi-
malld entistd kevyempid hydridimateriaaleja. Metallihydridien absorbointikykya voidaan
vertailla vedyn ja metallin suhteen perusteella (H/M). Suurimmalle osalle metallisista hyd-
rideista absorbointisuhde on 2. Suuren vetytiheyden ansiosta metallihydrideja voidaan kayt-
taé vedyn kiintedén varastointiin suurelle kapasiteetille. Varastointikustannuksia voidaan vé-
hent&&, mikali saatavilla on edullinen lammaonlahde. Hydridit eivét ole suosittu varastointi-
keino ajoneuvokayttdon, johtuen vetyvaraston suuresta massasta, seka siitd ettd metallihyd-
rideja on vaikea ladata uudestaan. (Tonteri, 1990) (Niaz, 2015)
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3.2 Hapen varastointi

Veden elektrolyysissé syntyy reaktiotuotteena happikaasua. Happi on véritonta ja hajutonta
kaasua, jonka tiheys ilmakehan paineessa on 1,429 kg/m3. Alkalielektrolyysissa reaktiotuot-
teena saadaan happikaasua samassa paineessa kuin tuotettua vetykaasua. Polymeerielektro-
lyysissa on taas mahdollista tuottaa happikaasua ilmakeh&n paineessa. Happea varastoidaan
yleisesti kaasupulloissa, joko nestemdaisessa tai kaasumaisessa muodossa. Kuljetus tapahtuu
joko kaasupulloissa tai séilidautossa. Happi saadaan nestemaiseksi jaéhdyttamalla happea
nesteytymispisteeseensa —183 °C asteeseen, jolloin hapen tiheyttd saadaan kasvatettua. Nes-
temaisen hapen tiheys on 1140 kg/m?. Happea kéytetdan suurimmaksi osaksi teras- ja kemi-
anteollisuudessa, seké ladketieteellisesséd kaytossa. (AGA, 2018) (TUKES, 2003)

3.3  Turvallisuus

Turvallisen vedynkasittelyn takaamiseksi tulee tunnistaa vedyn erilaiset turvallisuusvaati-
mukset. Vedyn turvallisuuden maineeseen on vaikuttanut negatiivisesti tunnetut onnetto-
muudet, esimerkiksi Hindenburgin onnettomuus vuonna 1937. Vedyn késittelyyn tuo haas-
teita kaasun vuotamisen helppous, vedyn keveys, palavan ja rajahtavan seoksen muodostu-
minen ilman kanssa sekd vedyn kyky haurastuttaa useampia metalleja. Vety palaa vaaleana
liekkind, jota on vaikea havaita, mutta kosketus siihen voi aiheuttaa pahoja palovammoja.
Vedyn reagoidessa ilman kanssa liekin lampatila on 2207 °C. Vedyn varastoinnissa vaarat
liittyvat suurimmalta osin vedyn vuotamiseen, joka voidaan kuitenkin estda nykyaikaisilla
vetysdilioilla. Vetykaasulla on kuitenkin aina vuotoriski, eikd vetya voida havaita ihmisen
aisteilla. Vedyn kuljetus vaatii siksi vuotosensoreita, joilla vedyn vuoto voidaan havaita
ajoissa. Vuotosensoreita pyritaan kehittdmaan yha nopeammiksi, tarkemmiksi ja selektiivi-
semmiksi useiden teollisten sovellusten kayttéon. Vuotosensoriteknologioita on useita,
joista osa on vakiintunut kaupalliseen kayttoon. Osa teknologioista on taas vielé tutkimus-
vaiheessa, mutta voivat mahdollistaa tulevaisuudessa paremman suorituskyvyn ja pienem-
man kustannuksen. (Najjar, 2013) (Hubert, 2011)

Paineistettu vetykaasu luokitellaan Tukesin vaaraluokassa fysikaalisesti vaaralliseksi kemi-
kaaliksi. Paineistetun vetykaasun sailytyksen ilmoitusraja on 100 kg, jolloin toiminnasta on
tehtéva ilmoitus kunnan pelastusviranomaiselle. Jos vetya sdilytetddn alle 100 kg, kohteen
toiminta ei edellyté ilmoitusta. Luparaja toiminnalle on 2000 kg vetykaasua, jolloin toimin-
nalle on haettava lupaa Tukesilta. Hapen séilytyksen ilmoitusraja on 5000 kg, seké luparaja
60000 kg paineistettua happikaasua. Mikali varastoidaan useampaa kaasua, taytyy laskea
suhdelukujen summa s (685/2015)

s=L 422, @ (3.3)
Q1 02 on
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jossa q tarkoittaa laitoksessa olevan vaarallisen kemikaalin mééraa ja Q kyseisen aineen tau-
lukoitua vahimmaisméaaraa. Varastointimaara lasketaan varastointisailididen kokonaiskapa-
siteetin perusteella. Suhdeluvun ollessa yht& suuri tai suurempi kuin 1, todetaan varastoinnin
olevan laajamittaista ja toiminnalle on haettava lupaa. Prosessilaitteissa olevien kemikaalien
madra tulee ottaa myds huomioon. SFS 3278-standardin mukaan vedyn ja hapen varastointi
tulee sijoittaa erilleen, silla samassa varastossa ei saa sdilyttaa kaasuja, jotka voivat vaaral-
lisella tavalla reagoida keskenddn. Vety reagoi helposti paineistetun hapen kanssa. Varaston
ilmanvaihto tulee jarjestdd rakennuksen muihin tiloihin néhden erilliselld ilmanvaihdolla.
(SFS 3278, 1985)
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4. YHTEENVETO

Vedyn tuotannon pienen kokoluokan elektrolyysiteknologioihin kuuluu veden alkali-, poly-
meeri- seké& hoyryelektrolyysi. Hoyryelektrolyysi on teknologioista eniten kehitysasteella,
kun taas alkalielektrolyysi selvésti tunnetuin kolmesta. Ferroplan Oy:n siirrettdvaan kontti-
voimalaitokseen soveltuva elektrolyysiteknologia olisi kirjallisuusselvityksen perusteella
joko alkali- tai polymeerielektrolyysiyksikkd. Elektrolyysilaitteiston avulla lampdlaitoksen
yliméardinen tuotettu sahko voitaisiin varastoida vedyksi. Polymeerielektrolyysissa on hyva
hyotysuhde, dynaaminen ohjaus ja mahdollisuus tuottaa korkeapaineista vetyé differentiaa-
lipaineella. Polymeerielektrolyysi ei kuitenkaan ole yhta yleinen kuin alkalielektrolyysi,
mik& osittain vaikuttaa polymeerielektrolyysin kalliimpaan hintaan. Alkalielektrolyysi on
tunnetumpi ja varmempi teknologia sekéd polymeerielektrolyysia halvempi ratkaisu. Puh-
taasti teknisestd nakokulmasta polymeerielektrolyysi olisi soveltuvampi siirrettdvaan kont-
tilampolaitokseen, mutta taloudellisesta nakokulmasta alkalielektrolyysi on mydés vaihto-
ehto.

Vetya varastoidaan tyypillisesti joko nestemdisessa tai kaasumaisessa muodossa, tai sito-
malla se kemiallisesti toiseen aineeseen. Varastoinnissa tarkeintd on kasvattaa vedyn tiheytta
turvallisesti. Vedyn varastointi paineistettuna kaasuna on yleisin varastointikeino, varsinkin
kun kasitellaan pienia vetymaéaria. Vetykaasu paineistetaan tyypillisesti mantdkompressorin
avulla korkeaan painetasoon. Vedyn nesteyttamista kéytetddn padosin suurten vetymaéarien
varastointiin. Nesteyttdminen tapahtuu viilentamalla vetykaasua. Vetya voidaan myos va-
rastoida kryokompressoinnilla, jolloin séilytys tapahtuu kahdessa faasissa ja alhaisessa lam-
potilassa. Vetya voidaan varastoida myds kemiallisesti metalleihin. Metallihydrideilla voi-
daan saavuttaa korkea volumetrinen kapasiteetti. Varastointikeinon massa on kuitenkin
suuri, jolloin se sopii parhaiten stationaarisiin varastointiratkaisuihin suurelle kapasiteetille.
Happea voidaan varastoida kaasumaisessa tai nestemaisessd muodossa. Y leisin varastointi-
keino on varastoida paineistettua happikaasua kaasupulloissa. Ferroplan Oy:n konttivoima-
laitokseen sopiva varastointikeino olisi paineistaa vetykaasua mantakompressorilla. Kontti-
voimalaitoksessa vetya kéytettdisiin omakayttoon sahkonkysynnan joustoon, jolloin vetya ei
tarvitse varastoida suuria maéaria pitkiksi ajoiksi. Paineistettu kaasu voitaisiin sail6a teolli-
suuskayttoon tarkoitettuihin tyypin I-11 sailiéihin.
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LINTTEET

Liite 1 Paaelektrolyysilaitetoimittajat listattuna.

H; tuotanto Veden kulutus H; painetaso
Laitetoimittaja Maa Alkali PEM Laitteisto? | (Nm3/h) Syottoteho (kwW)? | (I/h) H; puhtaus (%) | (bar)
Angstrom Advanced? USA X X perus 1-5000 4-20000 1-5000° >99,995 5-50
Areva? Ranska X perus 10-120 44-528 10-120° 99,999 35
Claind? Italia X perus - - - 99,9999 2-8+3%
ELB Elektrolysetechnik
GmbH* Saksa X lisa 200-1400 930-6020 170-1190 99,8-99,9 30
Ener Blue® Sveitsi | x lisa 5-375 21,5-1612,5 5-375° 99,5-99,9999 |6-60
ErreDue® Italia X perus 0,66-170,6 3,6-912 0,6—-144 99,5-99,9995 |2,5-30
HZI Etogas’ Saksa X perus - - - - -
Giner® USA X lisa 30-200 150-1000 30-200° 99,9995 40
Green Hydrogen® Tanska |x X perus 1-60 5,5-200 1-60° 99,995 35-50
Hydrogenics'® Kanada |x X lisa 10-30 5,2-5,4 20-45 99,9-99,999 10-30
H-Tec Systems?! Saksa X perus 3-66 11-350 3-66° 99,999 1-30
Idroenergy? Italia X perus 0,4-80 3-448 0,38-64 >99,5 1,8-12
ITM Power?3 Englanti X perus 21-18500 100-100000 21-18500° 99,5-99,999 20-50
Industrie Haute* Sveitsi | x perus 110-760 511,5-3268 110-760°P 99,8-99,9 32
McPhy?> Ranska |x lisa 0,4-400 3-2000 0,4-400° - 1-30
Nel hydrogen?® Norja X X perus 50-485 220-1843 45-436,5 99,9+0,1 1-200

99,9995-

Proton OnSite’ Norja X perus 0,53-400 3,87-2320 0,47-26,9 99,9998 13,8-30
Sagim?® Ranska |x perus 0,25-5 1,25-25 0,25-5 99,9 7-8
Siemens®® Saksa X lisa 225-22252 1013-100134°¢ 337,5-20000 - 35
Suzhhou JingLi?° Kiina X lisa 5-1000 25-4800 5-1000 99,9-99,9999 |15-32
Swiss Hydrogen?! Sveitsi X perus 1 6 ~1 99,98 30
Teledyne Energy Sys-
tems?? USA X perus 2,8-80 12,6—-360° 2,55-72 99,9998 6,9-10,1
Tianjin Mainland®? Kiina X perus 0,1-1000 39,2-4400 0,1-1000° 99,9-99,999 30-50
Treadwell Corporation?* | USA X perus 1,2-10,2 5,4—45,9¢ 1,2-10,2° - -
Verde LLC® USA X perus 2-1000 9-4500 2-1000° 299,999% 1-30

2 Jos syGttotehoa ei olla annettu laitetoimittajan sivuilla, on se laskettu annetun H2 tuotannon (Nm?/h) ja energian ominaiskulutuksen (kwh/Nm? of H,) avulla

® Jos veden kulutusta ei olla annettu, on se arvioitu kayttamalla keskimaaraista arvoa (11/Nm?2)
¢ Jos energiankulutusta ei olla annettu laitetoimittajan sivuilla, on se arvioitu kayttamalla keskimaaraista arvoa (4,5 kWh/Nm?2)

d Sarakkeessa esitetty kuuluuko laitetoimittajan tuotteeseen vain peruslaitteisto, vai lisaksi lisalaitteistoa (esim. puhdistin, kompressori)
! http://www.angstrom-advanced.com/index.asp?page=hydrogenh2o

2 http://www.arevah2gen.com/en/products-services/hydrogen-generators
3 https://www.claind.it/en/prodotti/gas-generators-for-analytical-applications/hy-gen/
4 http://elektrolyse.de/wordpress/?page_id=38
® http://www.ener-blue.com/hydrogen-generators#toggle-id-7
® http://www.erreduegas.it/gas_generators/ProductsyMERCURY _Hydrogen_and_Oxygen_generators-2037.html
" http://www.hz-inova.com/cms/en/home?page_id=4896

8 https://www.ginerelx.com/electrolyzer-systems
® http://greenhydrogen.dk/technology/hyprovide/

10 http://www.hydrogenics.com/hydrogen-products-solutions/industrial-hydrogen-generators-by-electrolysis/power-plant-solutions/
1 https://www.h-tec-systems.com/en/products/
12 https://idroenergy.it/generatori-di-idrogeno/?lang=en

13 http://www.itm-power.com/product/hgas
14 http://www.iht.ch/technologie/electrolysis/industry/technical-information-benefits-electrolysers.html

15 https://mcphy.com/en/our-products-and-solutions/electrolyzers/
16 https://nelhydrogen.com/products/

1" https://www.protononsite.com/products

18 http://sagim-gip.com/en/products/
19 https://www.siemens.com/global/en/home/products/energy/renewable-energy/hydrogen-solutions.html#Portfolio
20 http://www.jingli-hydrogenplant.com/hydrogen-generator/

21 https://www.swisshydrogen.ch/products/

22 http://www.teledynees.com/our-products

23 http://www.cnthe.com/en/product-35-43-0.html
24 http://www.treadwellcorp.com/

25 http://www.verdellc.com/JProduct.asp



