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Tassa kandidaatintydssa esitellaén ylikriittisen vesikaasutus, katsotaan sen potentiaalia jate-
veden lietteen kaasutuksessa ja selvitetddn sen nykytilanne ja kéayttoa tulevaisuudessa. Yli-
kriittinen vesikaasutus tarkoittaa biomassan muuttamista vedyksi, metaaniksi, muiksi kaa-
suiksi ja suoloiksi ylikriittisessé vedessa. Teknologian etuina on, ett4 raaka-ainetta ei tarvitse
kuivata, jatevirrat ovat hallittuja, reaktiotuotteet eivét vaadi jatkokasittelyd, kaasut ja suolat
ovat helposti kerattavissd, kaasutusreaktio on nopea ja kaasutus tuhoaa vaaralliset jatteet ja
bakteerit. Teknologian huonoina puolina on korkea investointihinta, melko suuri lammityk-
sen tarve ja teknologian alhainen kehitysaste: vain noin 6-8 pilottireaktoria on tehty, eri tek-
nologioilla ja niissd on kaytetty eri raaka-aineita. Reaktorit kokevat teknisid ongelmia kuten

putkien tukkeutuminen.

Teknologia on lupaava varsinkin raaka-aineilla missa sill& on etuja ja voi saada kaasunmyyn-
nin liséksi muita tuloja. Sen menestyminen, sitten kun ongelmat on ratkaistu, riippuu paljon
siita paljonko investointihinta loppujen lopuksi on ja ymparistovaatimusten kehittymisesta.

Teknologian kéytto biojalostamon osana on myds lupaava.
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1 JOHDANTO

liImastonmuutoksen vaikutusten vahentdmiseksi hiilidioksidipaasttjé pitda vahentaa rajusti.
IPCC antoi ohjeeksi, etté hiilidioksidipaastoja pitdisi vahentéa 45 % vuoteen 2030 mennessa
ja paéasta hiilineutraaliksi vuoteen 2050 mennessé (de Coninck & Revi 2018). Tavoitteeseen
paaseminen vaatii suuria muutoksia eri yhteiskunnan osa alueilla. Sit4 varten kiinnostus on
herdnnyt vedyn ja metaanin kayttod varten. Niitd kéytetddn energianlahteend ja metaanin
osalta energian sailytysmuotona. Kiertotalous on myds lisdadntyva ympéristoarvo, toisaalta

paastojen ja jatteen vahentamiseksi, ja toisaalta resurssien kulutuksen vahentdmiseksi.

Ylikriittisessa vesikaasutuksessa biomassa muutetaan ylikriittisessa vedessa kaasuiksi ja
Kiinteiksi suoloiksi. Tuotettuja kaasuja ovat vety, metaani ja pienempia méaaria hiilidioksidia,
hiilimonoksidia ja muita kaasuja. Tekniikka on erityisen kiinnostava méran biomassan kaa-
sutukseen, sill& kaasutuksen reaktioympariston takia raaka-ainetta ei tarvitse kuivattaa. Li-
séksi epdorgaaniset yhdisteet muodostavat kiinteitd suoloja, joten epépuhtaita raaka-aineita
voi hyvin kayttda, kuten viemarinliete ja muut jatevirrat. Kiinteat suolat on helppo erottaa,
joten ne voidaan uudelleen kayttad. Tekniikkaa on myds tutkittu perinteisten biopolttoainei-
den ja fossiilisten polttoaineiden kaasutukseen seké& biojatteen, jatemuovin ja -kumin hyo-

dyntamiseen.

Taman tyon tavoitteena on saada lukijalle kokonaiskuva ylikriittisen vesikaasutus prosessin
toimintaperiaatteesta ja rakenteesta, esittdd tekniikan ongelmat ja joitain luotuja ratkaisuja,
esittdd kaasutuskokemuksia pilottilaitoksilla ja katsoa tekniikan k&yttomahdollisuuksia jate-
veden lietteen kaasutukseen. Lopuksi pohditaan esteitd tekniikan kaupallistumiselle seka tu-

levaisuuden muutoksia.

Ty0ssa esitetddn ensiksi ylikriittisen veden prosessikemiaan liittyvat ominaisuudet. T&t4 seu-
raa prosessin yleinen rakenne, prosessissa esiintyneet ongelmat ja niihin l16ydetyt ratkaisut.
Sen jalkeen katsotaan jateveden lietteen kdyttod raaka-aineena, pilottilaitoksista saatuja ko-

kemuksia ja lopuksi mietitdan kaupallistumisen esteita ja tulevaisuuden muutoksia.



2 YLIKRIITTISEN VEDEN OMINAISUUDET

Ylikriittinen vesi tarkoittaa vettd, jonka lampdtila ja paine on suurempi kuin kriittisell& pis-
teelld, jolloin lampétila on yli 374,1 °C ja paine yli 22,1 MPa. Ylikriittisesta vesikaasutuk-
sesta puhuttaessa vesi jaetaan ominaisuuksiltaan kahteen eri kategoriaan: alikriittinen vesi ja
ylikriittinen. Ylikriittinen tarkoittaa vett4, jonka tila on ylikriittisell4 alueella, ja alikriittinen
tarkoittaa vettd, jonka tila alle kriittisen tai hiukan sen yli, mutta ainoa merkittavéa ero tekno-
logiassa on, etté katalyyttia taytyy kayttda. Tama tyo kasittelee ylikriittisella alueella olevaa

vettd. Veden faasidiagrammi on esitetty kuvassa 1 (Okolie et al. 2020, 3).
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Kuva 1. Veden faasidiagrammi (Okolie et al. 2020, 3).

Veden l&mpeneminen aiheuttaa suuria muutoksia sen ominaisuuksiin mitk& on esitetty ku-
vassa 2, kun paine on 25 MPa eli paine on liian suuri hdyrystymiseen ja neste menee sen
sijaan ylikriittiseen tilaan (Okolie et al. 2020, 3). Veden lammitessa vesimolekyylien kineet-
tinen energia kasvaa, mika rikkoo eri vesimolekyyleja yhdessa pitavia vetysidoksia. Sen seu-
rauksena veden tiheys pienenee veden lammitessé ja kriittisen pisteen kohdalla tiheys laskee
rajusti, kun suuri osa molekyyleistéd saa riittdvan suuren Kineettisen energian rikkoakseen
niité toisiin molekyyleihin sitovat vetysidokset. Suuri paine ei kuitenkaan salli molekyylien
taysin eroavan toisistaan kuten kaasussa, joten tiheys tasoittuu kriittisen pisteen jalkeen suu-

rin piirtein vakioarvoon. Vesi saa kaasumaisia piirteitd, mutta suuri paine pitaa tiheyden



edelleen paljon suurempana kuin kaasulla. Veden dielektrisyysvakio pienenee veden lam-
metessa huoneenlammaosté, jolloin se on 80, ylikriittiseksi, jolloin se on 2. Dielektrisyysva-
kio ilmaisee aineen kykyé rikkoa ionisidoksia, joten sen pienenemisen seurauksena polaari-
sia epdorgaanisia yhdisteita koossa pitévat sidokset eivét hajoa ja niiden liukoisuus pienenee
erittdin huonoksi. Pieni dielektrisyysvakio yleensa tarkoittaa, ettd ei-polaariset orgaaniset
yhdisteet, kuten hiilivedyt ja kaasut, sekoittuvat melkein taysin, mika tapahtuu ylikriittisella
vedelld. (Loppinet-Serani et al. 2010, 583-584; Okolie et al. 2020, 3-4.)
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Kuva 2. Veden ominaisuuksien muutos lampétilan muuttuessa, kun paine on 25 MPa (Okolie et al. 2020, 3).

Koska epédorgaaniset yhdisteet liukenevat erittdin huonosti, ne muodostavat kiinteité suoloja,
mitk& on helppo erottaa ja useat niit4 voidaan hyddyntaé esimerkiksi lannoitteena (Adar et
al. 2020, 2). Koska kaasujen sekoittuvuus kasvaa veden lammetessd, halutut tuotekaasut voi-

daan my6hemmin erottaa jaahdyttamalla ylikriittinen vesi.

Toinen ylikriittisen veden merkittdva ominaisuus on veden ionitulon vaihtelu. lonitulo esit-

t&& seuraavan tasapainoyhtélon arvoa:

H,0 S H* 4+ 0H™ 1)



missa H20 on vesimolekyyli, H* on vetyioni ja OH" on hydroksidi-ioni. lonitulo lasketaan

vety- ja hydroksidi-ionien konsentraatioiden tulona.

Veden ionitulo kasvaa veden lammetessa ja, 25 MPa:n paineessa, saavuttaa suurimman ar-
vonsa 10 kriittisen pisteen lahell4, tosin limpétila voi vaihdella noin 50 °C Kirjallisuudessa
(Yakaboylu et al. 2015, 863; Okolie et al. 2020, 4). Kriittisen pisteen jélkeen ionitulo laskee
rajusti, sen arvo on 25 MPa:n paineessa ja 600 °C:een lampétilassa 102 (Okolie et al. 2020,
4). Yhtélon 1 esittaman itseionisointireaktion takia vesi toimii ionireaktioissa véaliaineena,
liuottimena ja katalyyttind. Suurilla ionitulon arvoilla reaktiot tapahtuvat lahinnd ionireakti-
oina ja pienilla ionitulon arvoilla vapaiden radikaalien reaktioina. lonireaktioita alkaa tapah-
tua enemman kuin vapaita radikaalireaktioita, kun ionitulo on 104, Korkeilla lampatiloilla
ylikriittisell& vedella tapahtuu lahinnd vapaiden radikaalien reaktioita, mika johtaa orgaanis-
ten yhdisteiden tehokkaampaan hajoamiseen. (Okolie et al. 2020, 4; Yakaboylu et al. 2015,
836.)

Ylikriittisella vedelld on kaasun kaltainen pieni viskositeetti, mika johtaa parempaan massan
siirtoon, ja nesteen kaltainen tiheys, mika tekee siitd paremman liuottimen (Yakaboylu et al.
2015, 861). Kuten kuvasta 1 nahdaén, voidaan ylikriittisen veden tiheyttd muuttaa muutta-
malla lampdtilaa ja painetta. Veden dielektrisyysvakiota ja ionituloa voidaan myds jonkin
verran muuttaa paineen avulla, mutta kaytannossa sen vaikutus kaasutukseen on vahéinen
pienilla muutoksilla (Kruse 2008, 419; Yakaboylu et al. 2015, 861-862).

Vesi osallistuu myds reaktiotuotteiden koostumukseen reagenssina vesi-kaasu-siirtoreaktion
kautta (Yakaboylu et al. 2015, 872):

CO + H,0 S CO, + H, (2)

missé CO on hiilimonoksidi, CO2 on hiilidioksidi ja H2 on vetymolekyyli.



3 LAITOKSEN RAKENNE, ONGELMIA JA RATKAISUJA

Ylikriittisen vesikaasutuksen pilottilaitoksen VERENA:n prosessikaavio on esitetty kuvassa

3 (Boukis et al. 2007, 1013). Muut laitokset noudattavat samankaltaista prosessia.
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Kuva 3. Ylikriittisen vesikaasutuslaitoksen VERENA:n prosessikaavio (Boukis et al. 2007, 1013).

Laitokseen menevé raaka-aine, VERENA:n tapauksessa biomassa, menee ensin leikkuriin,
missa raaka-aineen raekoko pienennetaén tarpeeksi pieneksi pumppausta varten. Raaka-aine

menee pumpun jalkeen esildmmittimeen ja sieltd reaktoriin.

Syotevesi pumpataan korkeapainepumpussa haluttuun reaktiopaineeseen, minka jalkeen
vesi menee esilammitykseen. VERENA:n tapauksessa vesi menee kahden esilammittimen
lapi: ”split Heat exchanger” ja ”Pre-heater”. Lammityksen jdlkeen vesi on ylikriittista ja me-

nee reaktoriin.

Reaktorissa tapahtuu varsinainen kaasutusreaktio, minka jalkeen ylikriittinen vesi ja tuote-
kaasut lahtevat reaktorista homogeenisena seoksena. Suolat sek& osa kiinteistd pyrolyy-
sijaénteista ja tervoista poistetaan ylikriittisesta vesivirrasta pian reaktorin jalkeen. VE-

RENA:n tapauksessa suolat erotetaan reaktorissa, ohjaamalla ne reaktorin pohjalle
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syoteveden ja raaka-aineen virtaussuunnan sekd painovoiman avulla. Kiinteé aine voidaan

sitten poistaa reaktorin pohjalta.

Ylikriittisen veden ja kaasujen seoksesta poistetaan 1amp64, ensin raaka-aineen ja syoteve-
den esilammittimessé ja lopuksi jaadhdyttimessa. Lampo6 voidaan toki poistaa muillakin ta-
voilla, mutta energian kierrétys on tarke&a taloudellisuuden kannalta. Vesi on jaahdytyksen
jalkeen alikriittistd, jolloin tuotekaasut eroavat nestemaisesta vedesté ja menevat hiilidioksi-
din erottimeen. Erottimen jalkeen halutut tuotekaasut, vety ja metaani, menevét painepulloi-
hin sdilytykseen tai kayttoon. Koska vesi on jo korkeapaineista, tyypillisesti 20-50 MPa,
tuotekaasuja ei tarvitse paineistaa kayttoa varten (Okolie et al. 2020, 4). Muut tuotekaasut,

kuten hiilimonoksidi, menevat jatkokasittelyyn.

Tuotekaasujen ja veden erottimesta tulevaan veteen on liuennut jonkin verran tuotekaasuja,
jotka voidaan edelleen erottaa jatkokasittelyyn. Hiilidioksidi ja muut haitalliset kaasut voi-

daan sdilo4, jolloin laitoksen kayttd biomassalla tuottaa negatiivista hiilidioksidipaastoa.

3.1 Kaasutusreaktio

Ylikriittisen vesikaasutuksen padasiassa tutkitut raaka-aineet ovat eri biomassa tyypit, tosin
mya0s Kivihiiltd, muovia, kumia ja muuta hiilta sisaltavaa jatetta on tutkittu. Kaikki biomassa
sisaltaa hiilihydraatteja, joko selluloosana ja hemiselluloosana tai glukoosina ja fruktoosina,
sek& biomassan tyypista riippuen liséaineita kuten: ligniini, proteiinit ja epdorgaaniset aineet.
Koska glukoosi on selluloosan hajoamistuote kaasutusreaktiossa, voidaan selluloosan hajoa-
mista tutkia kayttamalla glukoosia malliyhdisteend. Glukoosin tarkat reaktiopolut onkin
saatu selvitettya matalilla 1ampdtiloilla, alle 600 °C, mutta korkeilla lampdtiloilla tarkkoja
reaktiopolkuja ei voida tehdd, koska vapaat radikaalireaktiot eivat ole selektiivisia reakti-
oissa, jolloin tulee valtava maara eri molekyyleja. Eri molekyyliryhmien reaktiopolut voi-
daan kuitenkin maarittd4d. Matalan ja korkean lamp@tilan reaktiopolut on esitetty liitteissa 1
ja 2 (Kruse 2008, 422, 424). (Kruse 2008, 420-424.)

Mitatut reaktiot harvoin kuitenkaan noudattavat termodynaamisen tasapainon mallia, sill&
reaktio ei yleensé ehdi menné loppuun asti jarkevélla reaktioajalla ilman katalyyttia. Varsin-
kin vesi-kaasu-siirtoreaktiolla kestad pitempéén saavuttaa tasapainotila ja joillakin kokeilla
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reaktio ei aktivoidu liian pienill& lampdtiloilla. Sen takia reaktiopolut yksistadn eivét riita
kuvaamaan reaktiota, vaan tarvitaan kineettiset mallit sitd kuvaamaan. (Kruse 2008, 419,
421, 423-424, 426.)

Tasapainotilamallit kuitenkin riittdvat kuvaamaan eri parametrien vaikutukset. Suurilla 1am-
potiloilla vedyn osuus tuotekaasuista lisdéntyy ja metaanin osuus vahenee. Paineen lisdéan-
tyessa metaanin osuus kasvaa ja vedyn vahenee, tosin vaikutus on paljon pienempi kuin
lampétilalla. Suuremmilla kuiva-ainekonsentraatioilla metaanin osuus kasvaa ja vedyn vé-
henee. Suurempi lampdtila lis&a hiilen kaasutustehokkuutta eli hiilen maérad tuotekaasuissa
jaettuna reaktoriin sisaan tulevan hiilen maéaralla, jolloin myds kiinteiden ja nestemaisten
hiiliyhdisteiden maaréd vahenee. Pienempi kuiva-ainekonsentraatio myos lisdd kaasutuste-
hokkuutta. Suurempi lampd6tila myds tuo reaktiotuotteet lahemmas tasapainotilalaskelmilla
saatuja tuloksia, oletettavasti nopeamman reaktiokinetiikan takia. (Kruse 2008, 418-419,
423.)

On kuitenkin huomattava, ettd pienempi reaktiolamp@étila ei aina lisaéd metaanin absoluuttista
maaréé. Pienemmalla lampatilalla hiilen kaasutustehokkuus pienenee, joten suurempi osa
syotteen hiilestd muuttuu tervoiksi ja kiinteiksi pyrolyysijaénteiksi. VVastaavasti pienempi
kuiva-ainekonsentraatio ei valttamétta lisd4 vedyn absoluuttista maaraé silla reaktorissa on

vahemman hiiltd, joka kokee kaasutusreaktion ja muodostaa vetya.

Hidas syotteen lammitysnopeus sallii osan kaasutusreaktiosta tapahtua matalammilla lam-
pétiloilla johtaen tervojen ja kiinteiden aineiden muodostumiseen. Katalyyttia kayttavalla
reaktiolla, muodostuneet tervat myos reagoivat katalyyttien kanssa, vahentden katalyytin te-
hokkuutta. (Kruse 2008, 418-419, 423, 427-428.)

Pitempi sy0tteen viipymisaika, eli aika jonka sy0te on reaktorissa, antaa reaktion menné la-
hemmas termodynaamista tasapainoa. Syotteen viipymisajan piteneminen on tyypillisesti li-
sannyt vedyn osuutta tuotekaasussa kirjallisuudessa, mutta poikkeuksiakin on. Syyné voi
olla vesi-kaasu-siirtoreaktion hitaus. Se myos lisaa hiilen kaasutustehokkuutta, jos lampétila
on tarpeeksi korkea, luultavasti koska kaasuuntuminen ehtii pidemmélle, eika tervoja ja py-

rolyysijaanteitd muodostu niin paljoa kuumemmilla l&mpdtiloilla (Boukis & Stoll 2021, 6).
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Kaasutusreaktiota voidaan parantaa ja reaktiotuotteita muuttaa katalyyteilla. Jalometalleja
voidaan kéyttad parantamaan reaktiota alle 500 °C:een lampdtiloilla, mika parantaa metaanin
tuottoa. Vedyn tuottoa voidaan parantaa alkalimetalleilla, mistd kalium on yleisimmin kay-
tetty, ja aktiivihiilelld. Epdorgaanisten katalyyttien kayttdminen kuitenkin lisd4 suolojen
maaréé reaktorissa, mill4& on omat seurauksensa. Reaktorin seinilld on my6s havaittu kata-
lyyttinen vaikutus, vaikka erillista katalyyttia ei laitettaisi. (Kruse 2008, 418-419; Boukis &
Stoll 2021, 2, 7.)

Kaasutusreaktiolla on etuja jatteiden kéasittelyssa. Myrkylliset reagoivat aineet kuten prionit,
antibiootit ja hormonit hajoavat taysin ylikriittisessa vedessd, ja bakteerit ja virukset kuole-

vat kuumassa lampdétilassa. (Adar et al. 2020, 2.)

3.2 Ylikriittisen vesikaasutuksen haasteet

Ylikriittista vesikaasutusta on tutkittu 70-luvulta lahtien ja sen haasteet ovat hyvin tunnet-

tuja. Tassa kappaleessa esitelldén haasteet ja niihin ehdotettuja ratkaisuja.

3.2.1 Putkien tukkeutuminen

Yksi ylikriittisen vesikaasutuksen ongelmista on putkien tukkeutuminen. Putkien tukkeutu-
minen tapahtuu yleensd lammonsiirtimissé, koska pieni halkaisija tarvitaan tehokkaaseen
lammaonsiirtoon. Tukkeutuminen yleensa johtuu putkien likaantumisesta tervojen, kiinteiden
pyrolyysijaanteiden ja suolojen takia. Suolat ovat erityisen ongelmallisia koska ylikriittinen
vesi liuottaa niitd huonosti ja ne aiheuttavat korroosiota. Suolat tulevat padosin katalyytista
tai raaka-aineesta. (Kruse 2008, 432; Boukis & Stoll 2021, 10.)

Yksinkertaiset malliyhdisteet kuten glukoosi kaasuuntuvat usein miltei taydellisesti kor-
keilla lampétiloilla, jolloin tukkeutumisia ei tapahdu paljoa (Boukis & Stoll 2021, 7). Vali-
tettavasti oikeat biomassat siséltavat useita yhdisteitd ja suoloja, mika tekee kaasutuksesta
hankalampaa (Boukis & Stoll 2021, 7). Sy6tteen koostumusta voidaan muuttaa, mutta se on
kallista ja mahdollisesti energiaintensiivistd, ja yksi syy ylikriittisen vesikaasutuksen kéyt-

tdmiseen on sen kyky kaasuttaa vaihtelevia ja epapuhtaita yhdisteitéa.
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Tukkeutumiseen johtavat ominaisuudet tunnetaan, joten niitd voidaan muuttaa. Suuri kaasu-
tuslampatila ja pieni kuiva-ainepitoisuus parantavat kaasutustehokkuutta, mika véhentaa ter-
vojen ja kiinteiden pyrolyysijaanteiden maaraa. Suuri kuiva-aineen lammitysnopeus estaa
tervojen ja pyrolyysijaénteiden syntymistd ennen reaktoria. Kaasuttaminen ilman katalyyt-
ti&, seka korroosion ja eroosion estaminen, vahentavat suolojen ja metallien mééaraé reaktorin
jalkeisessa putkistossa. Suurempi putkikoko estaa niiden tukkeutumista. Valitettavasti suuri
osa naista vaatimuksista ovat ristiriitaisia tai epataloudellisia. Suuri kaasutuslampétila lisaa
korroosiota ja lammityskuluja. Pieni kuiva-ainepitoisuus vahentéé tuotekaasujen maaraa.
Katalyyttien kayttaminen parantaa hiilen kaasutustehokkuutta. Suuri putkikoko johtaa pie-

nitehoiseen lammaonsiirtoon.

Yleiseksi ratkaisuksi jaa tervojen ja kiinteiden aineiden poisto, likaantumisen estaminen ja
putkien puhdistaminen. Suolat halutaan poistaa reaktorista tai mahdollisimman pian sen jal-
keen, ja samalla osa tervoista ja pyrolyysijaanteista poistuu vesivirrasta. Suuri virtausnopeus
ja sileét putket estavat likaantumista. Putkien geometrialla voidaan myos estaa tervojen ja
kiintedaineiden kasaantumista putken pinnalle. Lopuksi saannéllinen puhdistus poistaa muo-
dostuneen lian. (Boukis & Stoll 2021, 10.)

Putkien tukkeutumista voidaan véhentd& reaktorin suunnittelussa. Aiemmin esitetty VE-
RENA laitos kéytti ratkaisuna reaktoria, jossa kiinteat aineet keradntyvat reaktorin pohjalle
virtaussuunnan ja painovoiman takia, ja ylikriittinen vesi-kaasuseos nousee reaktorin pin-
taan. Toinen ratkaisu on leijupedin kéaytto. Leijupeti voidaan tehda sellaiseksi, etta suolat tai
pyrolyysijéanteet tarttuvat petimateriaaliin, joka voidaan ottaa pois reaktorista. Huonona
puolena leijupetimateriaalin siivous voi olla hankalaa ja kallista, ja se lisaa reaktorille uusia
parametreja. Niistd osa kuten syotteen massavirta ja leijutusvirran nopeus voivat olla riippu-
vaisia toisistaan, mika tekee reaktorin suunnittelusta haastavampaa. (Kruse 2008, 432; Bou-
kis et al. 2007, 1013-1014; Lu et al. 2008, 6069-6070; Yakaboylu et al. 2016, 338.)

3.2.2 Korroosio ja eroosio

Ylikriittinen vesikaasutus on mielekés kaasutusmenetelma osaksi koska ylikriittinen vesi on
aggressiivinen reaktioymparistd, mutta aggressiivinen reaktioymparisté myos lisad reakto-

rimateriaalin korroosiota (Kruse 2008, 417). Korroosiota tapahtuu, kun reaktorissa olevat
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aineet reagoivat reaktorin seinien tai sieltd pois menevén putkiston kanssa, mutta sita tapah-
tuu huomattavasti enemman, kun suoloja kasaantuu seinille. Téhén johtavia asioita késitel-
tiin aiemmassa kappaleessa. Korroosiota voidaan myos estdad materiaalin valinnoilla. Bou-
kisin ja Stollin (2021, 9) mukaan nikkelipohjaisia metalleja voi kéyttaa, jos reaktorissa on
vain hiiliyhdisteitd. Muussa tapauksessa he antavat yleisend neuvona, ettd molybdeenia si-
séltavid yhdisteité ei saa kayttaa, silla alkalimetallit reagoivat voimakkaasti sen kanssa, ja
alkalimetallit eivét saa kasaantua reaktorin pinnoille, joissa lampétila on yli 500 °C. Materi-
aalin valintoja hankaloittaa reaktorin korkea paine, miké tekee korroosion estosta viela tér-
keampaa silla korroosio voi huonontaa materiaalin paineenkestokykyéd (Boukis & Stoll
2021, 8-9).

Korroosiota voidaan vahentad aiemmassa kappaleessa esitetyilla menetelmilla: painovoimaa
ja virtaussuuntaa hyddyntamaéll& kiintedt aineet ja terva voidaan ohjata pois reaktorista ja
leijupedin kayttdminen kiinteiden aineiden ja tervan kiinniottoon ja poistoon. Kolmas kay-
tetty menetelmd on paineenkestavan reaktorin kayttd, korroosiota kestavalla sisdkuorella
(Sawai et al. 2013, 83). Muita ehdotettuja menetelmia on muun muassa uhrimateriaalin li-
sdaminen reaktoriin, jolloin se reagoi syovyttavien yhdisteiden kanssa ja voidaan poistaa
myO6hemmin, ja suojaavan fluidin pitdminen reaktorin pinnan ja ylikriittisen veden valissa,
laittamalla reaktoriin vetté tihedmpaa ja veden kanssa sekoittumatonta nestetté. Neste pysyy

reaktorin seinill& pydrivén sisapinnan avulla (Casademont et al. 2016, 250-251).

Eroosiota tapahtuu, jos reaktiossa on mukana suoloja tai muita hankaavia aineita. Erityisesti
jateveden liete aiheuttaa voimakasta eroosiota. Eroosio tapahtuu suurilla virtausnopeuksilla
jajyrkissa kulmissa. VERENA laitoksella eroosiota tapahtui erityisesti suolojen erotuksessa
ylikriittisen veden pienen tiheyden ja paine-erolla toimivan suolanpoiston takia. Eroosiota

voidaan estda putkiston geometrialla ja materiaalin valinnalla. (Boukis & Stoll 2021, 19.)

3.2.3 Veden lammitys

Yksi tarkeimmistd ylikriittisen vesikaasutuksen taloudellisuuteen liittyvistd ongelmista on
veden lammitys. Ylikriittisessé vesikaasutuksessa vesi pitédad lammittadd ainakin 370 °C:een

lampotilaan, mutta kaasutus itsessddn ei tuota energiaa. Sen takia lammonsiirrinten
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hyotysuhde ja ldammon talteenottoaste ovat erittdin tarkeitd ominaisuuksia. Ongelmaa viel&
haittaa korkean l&mpd&tehon tarve. (Kruse 2008, 432-433.)

Lampdtehon tarve on yksi ongelmista, joka on osittain saatu ratkaistua. Syottovesi voidaan
ensiksi lammittaa ylikriittiseksi, minka jalkeen syottovesi ja raaka-aine sekoitetaan reakto-
rissa. Menetelméé kaytettiin VERENA laitoksessa. Kuvassa 3 olevista lammaonsiirtimista
ensimmainen lammittd& biomassan alle 380 °C:een, miké ei riitd aloittamaan merkittavaa
kaasutusreaktiota. L&mmonsiirtimen jalkeen biomassa menee reaktoriin. Vesi kuumenee
lammonsiirtimessa hiukan suurempaan lampdétilaan, minka jalkeen se menee toiseen lam-
monsiirtimeen, jossa se kuumenee ylikriittiseksi. Lopuksi vesi menee reaktoriin, missa se
kuumentaa biomassan ja kaasutusreaktio tapahtuu. Boukis et al. (2007, 1014) kokeessa VE-
RENA:Ila maissirehun ja etanolin sekoituksen kaasutuksessa, biomassa kuumennettiin 360
°C:een ja vesi 620 °C:een. Reaktorin lampdtilaksi tuli 540 °C, missd kaasutusreaktio tapah-
tui. Menetelméll& saatiin ratkaistua aiemmat tukkeutumisongelmat. Silla on kuitenkin omat
ongelmansa. Jotta raaka-aineen lampdtila saadaan nostettua nopeasti, sen kuiva-ainepitoi-
suus pitaa olla verrattain korkea veden lampdkapasiteetin vuoksi (Kruse 2008, 432-433). Se

taas aiheuttaa omat ongelmansa pumppaukseen ja kaasutustehokkuuteen.

Vastaavaa tapaa on kaytetty leijupetireaktorissa, jossa leijupetimateriaali lammitet&én reak-
tiolampaotilaan. Biomassa, joka on lammitetty alle kaasutuslampétilan, tulee reaktoriin ja

kaasutusreaktio alkaa. Leijupetimateriaalilla on usein korkea lampokapasiteetti, joten se toi-
mii hyvin [ammitykseen. Liséksi petimateriaali parantaa [ammon- ja massansiirtoa veteen

verrattuna, edelleen tehostaen lammitystehoa ja kaasutusreaktiota. (Lu et al. 2008, 6070.)

Energiatehokkaan laitoksen saamiseksi mahdollisimman suuri maara lampo6é pitéé kierréat-
td44. VERENA laitos saavutti 80 %:n lammonkierrétysasteen (Boukis & Stoll 2021, 10). Ta-
loudellisuuden kannalta kuiva-aineen osuuden pitéisi olla ainakin niin suuri, etta kuiva-ai-

neen energiasisaltd on ainakin yhta suuri kuin laitoksen energiahaviot (Kruse 2008, 417).

Lammitysta voi helpottaa kayttamalla hukkalamp6d muusta teollisuuden prosessista tai sal-
limalla osittaisen hapetusreaktion. Kayttamalla hapetusreaktioiden stokiometristda maaraa

vahemman happea ja lisaédmalla hapettaja kuten vetyperoksidi, saadaan hapetusreaktio
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kayntiin. Koska hapetusreaktio on eksoterminen, se voi tuottaa osan vaadittavasta lammosté.
Lisaksi hapetusreaktio helpottaa kaasutusta joillakin syotteilla kuten ligniinilla. (Casade-
mont et al. 2016, 238; Lu et al. 2008, 6073.)

Kirjallisuudessa esitettyjen laitosten energiatehokkuuden arvioimiseksi voidaan laskea, pal-
jonko hyotyéd saadaan kéytetystd energiasta. Kuiva-aineen energiasiséltd voi olla hankala
laskea, mutta koska kaasutusreaktio on lievasti endoterminen, reaktiotuotteiden energiasi-
séltd on suurempi kuin kuiva-aineen (Casademont et al. 2016, 238). Reaktiotuotteita ovat
suolat, pyrolyysijaénteet, tervat, vety, metaani ja hukkakaasut kuten hiilidioksidi. N&ista
tuotteista vety ja metaani ovat selvésti hyddyllisimmat, tosin joitain suoloja voi myods kayt-
taa, mutta ne eivat ole kirjallisuudessa yhté haluttu tuote. Hiilidioksidia ja mahdollisesti mui-
takin hukkakaasuja voi kdyttaa, mutta siihen liittyvat tuotteet ovat vield kehitteill&, eika stan-

dardihintaa ole.

Energiatehokkuus voidaan karkeasti arvioida suurimman hyodyllisen energian eli vedysta ja
metaanista saadun energian ja suurimman energiankulutuksen, hukkaldammaon, suhteella.
Koska kuiva-aineen lampokapasiteetti on luultavasti pieni veteen verrattuna ja kuiva-ainepi-
toisuus on pieni, sen lammitys jatetddn huomiotta. Laitoksen energiatehokkuus voidaan ar-

vioida seuraavalla yhtaloll&:

_ my,hy,+Mmcp,hen, (3)
My Cp AT (1-7¢)

MNe

missa 7, on laitoksen energiatehokkuus, m,, on veden massavirta [kg/h], c, on veden omi-
naislampokapasiteetti vakiopaineessa [kJ/kgK], AT on veden lampétilan muutos [°C], n; on
laitoksen lammonkierratysaste eli paljonko syotteeseen tuodusta lamma@sta saadaan takaisin
reaktoriin, my, on tuotevedyn massavirta [kg/h], mcy, on tuotemetaanin massavirta [kg/h],
hy, on vedyn tehollinen lampdarvo 119,97 MJ/kg ja h¢y, on metaanin tehollinen lampoarvo
55,03 MJ/kg (Burgess 2018). Tassa tydssa lampokapasiteettina kéytetdan arvoa 5,79 kJ/kgK,
mika on veden keskimaaréinen lampdokapasiteetti 20-600 °C:een valilld, 28 MPa:n paineessa
(Lemmon et al. 2018). Sy6tteen 1dmpdotilaksi oletetaan 20 °C ja ldammonkierrétysasteeksi 75

%, jos tutkimuksessa ei toisin sanota.
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Luonnollisesti ykkosté suurempi energiatehokkuus tarkoittaa, etté laitos tuottaa omaa lam-
montarvettaan enemman kaasua, ja siita voi tulla taloudellisesti kannattava, jos muut ongel-
mat saadaan ratkaistua ja kaasua riittdd muiden kulujen maksamiseen. Jos energiatehokkuus
on paljon pienempi kuin yksi, esimerkiksi alle 0,3, se ei tuota tarpeeksi kaasua maksamaan
kuluja, vaan tarvitsee muita tulonlahteit tai kilpailuetuja kuten tuloja jatteen havittamisesta,
hiilivero, valtion tuki tai hiilidioksidin myynti. Yhtalon 3 antama luku on suuntaa antava,
silla taloudellisuus riippuu myos kaasujen ja polttoaineen hinnasta, korjauskustannuksista,
investoinnin maarasta ja vastaavasta. Tehdyt oletukset voivat myos aiheuttaa merkittavéan

virheen.

3.2.4 Pumpun toiminta

Vesikaasutusprosessissa raaka-aine sekoitetaan veteen ennen sen syottamista reaktoriin.
Pumput eivét voi pumpata seosta, jolla on liian suuri kuiva-ainepitoisuus. Yleensa raja on
korkeintaan 20 m-%, mutta se riippuu paljon kuiva-aineen esikésittelysta. Jateveden liet-

teessé kuiva-aineen osuus voi olla 40 m-%. (Kruse 2008, 417.)

Pumpun toimintaan vaikuttaa myos kéytetty katalyytti. Heterogeeniset katalyytit, eli aktiivi-
hiili ja metallit, ovat raskaita pumpulle, mik& pitaa ottaa huomioon syotteen kuiva-ainepitoi-
suutta paattaessa. Homogeeniset katalyytit eli alkalimetallit sen sijaan liukenevat veteen, ei-

vatka aiheuta merkittavasti lisaa tyota. (Adar et al. 2020, 8.)

Kuiva-ainepitoisuus tulisi saada mahdollisimman suureksi taloudellisuuden kannalta, silla
mit& pienempi kuiva-aineen maara on sitd suurempi maara vetté pitad lammittdd. On myos
huomattava, ettd pumppujen energiantarve kasvaa tilavuusvirran mukana ja mita pienempi
syo6tteen kuiva-aineen osuus on sitd suurempi tilavuusvirta pitdd pumpata, jos halutaan sama

maara tuotekaasua reaktorista.

Raaka-aine voidaan, ja yleensa pitaa, esikasitelld esimerkiksi lammittamaéllg, liuottamalla,
korkeapainehoyrytyksella, elektroporaatiolla tai mekaanisella pienennykselld, jolloin pump-
paaminen tai kemialliset reaktiot tapahtuvat helpommin. Mitd menetelmia kdytetaan, riippuu

kaytetysta raaka-aineesta ja voimalaitoksen koosta. (Kruse 2008, 433.)
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Pumppujen toiminta ei kuitenkaan talla hetkelld rajoita teknologian kaytt6a koska 20 m-%:n

kuiva-ainepitoisuus yleensa tukkii putket.

4 JATEVEDEN LIETE

Jateveden liete on yksi mielenkiintoisimmista raaka-aineista ylikriittiselle vesikaasutukselle.
Se on veden puhdistamisessa syntyva jatevirta, jonka vesipitoisuus voi olla jopa 90 % sen
massasta. Sen kuivattaminen siis kuluttaa erittéin paljon energiaa, jopa muihin biomassoihin
verrattuna. Liséksi se on erittéin suuri jatevirta, Japanissa se kattoi 20 % teollisuuden péés-
toistd vuonna 2013. Turkissa noin 50 % jateveden késittelykustannuksista kuluu lietteen ké&-
sittelyyn ja aiheuttaa noin 40 % jateveden puhdistuksen hiilidioksidipaastoista. (Sawai et al.
2013, 82; Adar et al. 2016, 430.)

Jateveden liete on koostumukseltaan vaihteleva, mutta se koostuu padosin hiilihydraateista
kuten selluloosa ja hemiselluloosa, ligniinia sisaltavistd aromaattisista yhdisteista ja proteii-
neista. Se siséltdd myos ravintoaineita kuten kalium, typpi, fosfori ja eri metallit. Proteiinit
ja ligniini ovat huonosti kaasuuntuvia ja myos haittaavat muiden aineiden kaasuuntumista,
mutta jotkin sen siséltamat ravintoaineet kuten kalium vastaavasti voivat katalysoida kaa-
sutusreaktiota. (Adar et al. 2020, 4-6; Kruse 2008, 425-427.)

Boukis et al. (2016, 12, 148) tutkivat jateveden lietteen kaasutusta laboratoriolaitteistolla ja
VERENA pilottilaitoksella. He kayttivat lietettd kahdelta eri vedenpuhdistuslaitokselta. Ka-
liumkarbonaattia liséttiin kaasutuksen tehostamiseksi. Laboratoriovalineilld stabiili operaa-
tio saatiin aikaiseksi, kun kuiva-ainepitoisuus oli 17 m-% ja hiilen kaasutustehokkuudeksi
saatiin parhaimmillaan 80 %. Suoloista noin 50 % saatiin erotettua eik& merkittavaa korroo-
siota havaittu. T&m4 johtui reaktorimateriaalista: alloy 602.

Ensimmaisessa pilottikokeessa kaasutus oli tarkoitus tehdd 11,8 m-%:lla kuiva-ainetta,
mutta lisdveden sydttdmista ei pystytty lopettamaan, tosin raportti ei kerro syyta. Syotteen
viskositeetti oli korkea VERENA:n laitteistolle ja aiheutti jatkuvia painepiikkeja korkeapai-
nepumpussa, mutta koska VERENA:ssa syote ja lisdvesi pumpataan eri pumpuilla, se ei ole
syyné lisdveden kayttoon. Kuiva-ainepitoisuudeksi tuli 9,6 m-%. Syétteen ja lisdveden



19

kokonaismassavirta oli 56,6 kg/h, reaktorin lampétila 660 °C ja paine 28 MPa. Tuotekaasuja
tuli 1,8 Nm?®h, mista vetya oli 19 vol-% ja metaania 40 vol-%. Yksikkd Nm3/h tarkoittaa
tilavuusvirtaa normaalitilassa, mutta tutkimus ei mainitse miten normaalitila madriteltiin.
Yksi yleinen médritelma on 0 °C ja 101 325 Pa. Hiilen kaasutustehokkuudeksi saatiin 53,5
%. Tervan muodostuminen oli ongelma tuotekaasun laadulle, poistoveden laadulle ja pro-
sessin stabiiliudelle. Suolanerotusjérjestelma koki korkeaa eroosiota. Koe jouduttiin lopuksi
lopettamaan koska esilammitin tukkeutui likaantumisen johdosta 9 tunnin jalkeen. (Boukis
etal. 2016, 114-115, 118, 148-149.)

Toisessa pilottikokeessa kuiva-ainepitoisuus vahennettiin arvoon 7,49 m-%, jotta lietteen
viskositeetin aiheuttamilta painepiikeilta valtyttaisiin. Syotteen massavirta oli 50 kg/h, reak-
torin ldmpétila oli 640 °C ja paine 27 MPa. Tuotekaasuja oli 1,299 Nm®/h, mista vetya oli
30 vol-% ja metaania oli 34 vol-%. Reaktori pysyi stabiilina 7,7 tuntia. Korroosiota havaittiin
reaktorissa. Suolojen erottaminen parantui. Hiilen kaasutustehokkuus oli 57 %, mik& on pie-
nempi kuin laboratoriokokeissa. Pienenemisen syyt vaativat lisatutkimusta. Tervojen muo-
dostumista havaittiin reaktorissa. Koe jouduttiin keskeyttdmaan koska korkeapainejérjes-
telmé alkoi tukkeutua ja lopuksi lopetettiin koska reaktorin paine alkoi tippua esilammitti-
messa olevan vuodon takia. (Boukis et al. 2016, 135-136, 139, 149-150.)

VERENA:n ensimmaisen kokeen energiatehokkuudeksi yhtalélla 3 saadaan 0,78, kun ole-
tetaan 80 % lammonkierratysaste, joka VERENA laitokselle mainittiin Boukisin & Stollin
(2021, 10) artikkelissa. Toiselle kokeelle saadaan 0,60 samalla oletuksella. Vaikka toisella
kokeella hiilen kaasutustehokkuus oli parempi ja vedyn osuus suurempi, sen energiatehok-

kuus oli huonompi pienemmaén kuiva-ainepitoisuuden takia.

Adar et al. (2020, 6) tutkivat jateveden lietteen kaasutusta tubulaarisessa reaktorissa, kun
syotteen tilavuusvirta on 1,5 m*/h. Heidan tutkimustaan arvioidessa on huomattava, etti he
ilmaisivat kuiva-aine- ja katalyyttipitoisuudet epéselvasti. He selvittivat tuotekaasun koos-
tumusta lampdotilan noustessa yhden massaprosentin kuiva-ainepitoisuudella ja 25 MPa:n
paineella, mika on esitetty kuvassa 4 (Adar et al. 2020, 6). Tutkimus ei kerro tuotekaasun
tilaa mittauksessa, joten oletettavasti se mitattiin 25 °C:een lampétilassa ja 1 atm:n pai-

neessa, silla se ei voinut olla 25 MPa:n paineessa koska silloin hiiltd olisi enemman
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tuotekaasussa kuin syotteessa. Vedyn osuus nousee miltei lineaarisesti lampdtilan kanssa
valilla 450-650 °C. 450 °C:een lampétilassa vedyn osuus on 24 vol-% ja 650 °C:een lampo-
tilassa se on 42 vol-%. Metaanin osuus nousee 600 °C:seen saakka, missa se jad paikalleen.
Metaanin osuus 450 °C:een l&mpétilassa on 14 vol-% ja 650 °C:een l&mpdétilassa 26 vol-%.
Tuotekaasujen méard nousee tasaisesti 450-550 °C:een valill4, mutta nousee paljon jyrkem-
min 550-650 °C:een valilla. Tuotekaasujen maaréa 450 °C:een lampdtilassa on 2,35 I/h ja 650
°C:een lampdtilassa 5,2 I/h. Vastaavat energiatehokkuudet on esitetty kuvassa 5, joissa on
oletettu 75 % lammonkierratysaste. Energiatehokkuuden arvot ovat pienié pienen kuiva-ai-
neosuuden takia. Energiatehokkuus kasvaa lampotilan mukana 600 °C:een saakka, missa se
jaa paikoilleen. Energiatehokkuuden arvo on parhaimmillaan 0,05. Tutkimuksessa ei sanota

tuliko korroosiota tai muita haittavaikutuksia.
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Kuva 4. Jateveden lietteen tuotekaasukoostumuksen riippuvuus lampétilasta (Adar et al. 2020, 6).
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Kuva 5. Jateveden lietteen energiatehokkuuden riippuvuus lampdétilasta.

Adar et al. (2020, 6-7) koittivat my0ds kuiva-ainepitoisuuden ja katalyyttien vaikutusta kaa-
suntuotantoon. Kuiva-ainepitoisuuden testaus ei kuitenkaan ole kayttokelpoinen silla reak-
tori oli lilan pieni kaasutusreaktion loppuun viemiseen. Tuotekaasun maéara seka vety ja me-
taaniosuudet laskivat sen johdosta. Katalysoinnin vaikutusta testattiin kaliumhydraatin
kanssa 2 m-%:n kuiva-aineosuudella ja 650 °C:een lampétilassa. Katalyyttia laitettiin 0,5 %
ja 2 % syotteen maarasta. Tulokset ndhdaan kuvassa 6. Tuotekaasujen maara nousee lineaa-
risesti, 4200 ml/h kun katalyyttia ei ole, 10 100 ml/h kun katalyyttia on 2 %. Metaanin osuus
pysyy samana, 21 vol-%, mutta vedyn osuus kasvaa miltei lineaarisesti. Se on 30 vol-%
ilman katalyytti&, 60 vol-% kun katalyyttid on 2 %. Katalyytin vaikutus energiatehokkuuteen
esitetddn kuvassa 7. Energiatehokkuus nousee lineaarisesti katalyytin maarén kanssa ja on
taas pieni. Suurin energiatehokkuus tulee, kun katalyyttia on 2 %, jolloin se on 0,1 miké& on
kaksinkertainen, kun verrataan energiatehokkuuteen ilman katalyyttid. Syyné on luultavasti
kaksinkertainen kuiva-aineen massaosuus. Kun katalyyttida on 0,5 %, energiatehokkuus on
pienempi kuin yhden prosentin kuiva-ainepitoisuudella ilman katalyyttid. Adar et al. mukaan
kaasutus ei ehtinyt loppuun asti reaktorissa, mika on luultavasti syyna pienempaan energia-

tehokkuuteen.
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Sawai et al. (2013, 83-84) tutkivat panosreaktorin kéyttoa jateveden lietteen kaasutukseen.

He perustelivat valintaa sill&, ett4 panosreaktori ei kérsi tukkeutumisongelmista kuten jatku-

vasyottoiset reaktorit ja siten se voisi olla houkutteleva valinta jateveden lietteen kéasittelyyn.
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Reaktori oli tehty terdksesta ja siihen laitettiin titaanisisus korroosion estdmiseksi. Tutkimus
suoritettiin laittamalla reaktoriin 225 g ionitonta vetta ja 2 m-% veden méaarésta jateveden
lietettd standardioloissa. Reaktoriolosuhteet nostettiin 600 °C:een lampdtilaan ja 23 MPa:n

paineeseen, missa reaktiota pidettiin viipymisajan verran.

lIman katalyytti& saatiin 9.8 mol/kgkuiva-aine tuotekaasuja, mista 60 mol-% oli vetyé ja 14,4
mol-% oli metaania. Hiilen kaasutustehokkuus oli 13 %. Kaasujen maara kasvoi viipymis-
ajan kanssa 60 minuuttiin asti, jolloin se ei endd muuttunut. Kéyttamalla pelkistettya nikke-
likatalyyttia kaliumkarbonaatin kanssa, molempia 10 % lietteen massasta, saatiin 19,5
MOl/KQkuiva-aine tuotekaasua, mistd 51 mol-% oli vetyd ja 10 mol-% metaania. Hiilen kaasu-
tushyotysuhde oli 27 %. Kayttamalla pelkéstaan nikkelid, 200 % lietteen massasta, saatiin
26 mol/Kgkuiva-aine tuotekaasua, mistd 58 mol-% oli vetyé ja 15 mol-% oli metaania. Hiilen
kaasutustehokkuus oli noin 30 %. (Sawai et al. 2013, 85, 87-88.)

Vastaavat energiatehokkuudet ovat: 0,06; 0,09 ja 0,16. Laskuissa oletettiin 75 % lammon-
Kierratysaste, vaikka varsinaisessa tutkimuksessa lammon talteenottoa ei ollut. Selvésti tay-
dellisesti katalysoidun reaktion takaaminen parantaa tuottoa, mutta hiilen kaasutustehokkuus
on edelleen pieni VERENA:an verrattuna ja energiatehokkuudet ovat edelleen hyvin pienia.

Sawai et al. (2013, 88) saama hiilen kaasutustehokkuus on paljon pienempi kuin osalla jat-
kuvasyotteisistd reaktoreista, miké voi olla 50-60 % luokkaa. Etuna toki on, etta jatkuvasyot-
teisilla reaktoreilla 30 % hiilen kaasutustehokkuudella laitos tukkeutuisi paljon useammin,
mutta panosreaktorilla se vain huonontaa energiatehokkuutta ja lisda poistoveden puhdistus-
kustannuksia. Sen sijaan Sawai et al. saama vedyn kaasutustehokkuus, eli vedyn maaré tuo-
tekaasussa jaettuna vedyn maaréalla raaka-aineessa, on parhaimmillaan 80 %, joten suuri osa
raaka-aineen vedysta saatiin hyodynnettyd, tosin vesi-kaasu-siirtoreaktion takia osa vedesta

voi my0s muodostaa vetya.

Reaktorissa tapahtui korroosiota. Titaania I0ytyi reaktiotuotenesteistd, miké oletettavasti tuli
reaktorin seinistd. Myds molybdeenid I0ytyi, mité ei ollut reaktoriin laitetussa lietteessé.
Koska ylikriittinen vesi on pelkistava, korroosio ei luultavasti tapahtunut happojen muodos-

tumisella, vaan kaasutuksesta muodostuneen hiilidioksidin liukenemisella. Katalyyttien
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kaytto lisasi reaktiotuotenesteen metallimaéarid, nikkelin noin kahdeksankertaiseksi ja mo-
lybdeenin noin 1240-kertaiseksi. Nikkeli tulee luultavasti katalyytistd, mutta molybdeeni tu-

lee reaktorivélineiden korroosiosta. (Sawai et al. 2013, 85, 85-89, 91.)

Gasafi et al. (2008, 1088-1089, 1091-1092) arvioivat jateveden lietteen ylikriittisen vesi-
kaasutuksen kustannuksia ja vertasivat tuotetun vedyn hintaa kilpailevien vedyn tuottotek-
niikoiden, elektrolyysin ja maakaasun reformoinnin, kanssa. Laitoksen syotteen massavirta
on 5 t/h, kaasutustehokkuus on 100 %, kuiva-ainepitoisuus on 20 %, paine on 28 MPa, reak-
torin lampatila on 600 °C ja lammaonsiirtimen hyotysuhde on 75 %. Laitoksen vesi lammite-
taan tuotetulla metaanilla ja maakaasulla. Lietteen kaasutusreaktio mallinnettiin glukoosina.
Laitoksen kustannuskategoriat olivat minimivoittotavoite, velan lyhennys, polttoainekustan-
nukset, korjaus- ja kayttokulut. Jateveden liete lasketaan negatiivisena kustannuksena eli lai-
tokselle maksetaan sen havittdmisestd. Investointikustannukset arvioitiin kirjallisuudesta.
Arvoksi saatiin 14,1 M€. Muuttuvat kayttokustannukset ovat 8 % kiinteista kustannuksista
ja kayttoaste on 91 %. Kun laitoksen elinaika oli 10 vuotta, voittotavoitteen ja velan lyhen-
nyksen osuudeksi tuli 67 % tuottovaatimuksista, polttoaineen 20 % ja kayttokulujen 13 %.
20 vuoden elinajalla voittotavoitteen ja velan lyhennyksen osuudeksi tulee 62 %, polttoai-
neen 23 % ja kayttokulujen 15 %. Investointikustannukset ovat selvésti suurin kustannus
laitoksen kaytdssa. Polttoaine on toisena, mutta paljon pienempi.

Vedyn tuottohinta riippuu voimakkaasti siitd, paljonko lietteen havittdmisestd maksetaan.
Vedyn tuottohinta lietteen havityshinnan funktiona on esitetty kuvassa 8 (Gasafi et al. 2008,
1093). Laitoksen elinajaksi on oletettu 10 vuotta. Kuvassa on esitetty myds vedyn tuottohinta
elektrolyysilla ja maakaasun reformoinnilla seka lietteen havityshinta poltossa ja maanvilje-
lykdytossa. Katkoviiva on vedyn tuottohinta olettaen, ettd laitosta varten kehitettévien osien
hinta pienenee kokemuksen kasvaessa. Kokonaisvidhennys on 6,3 €/GlJ. Jos lietteen havitys-
hinta on suurempi kuin 62 €/tkuiva-aine Kaasutuksessa tuotettu vety on kilpailukykyinen elek-
trolyysilld tuotetun kanssa. Jos lietteen hivityshinta on suurempi kuin 211 €/tkuiva-aine, tuotettu
vety kilpailukykyinen maakaasun reformoinnilla tuotetun kanssa. Maanviljely kayttéon me-
nevan lietteen havityshinta on 160 €/tkyiva-aine ja polton 330 €/tkuiva-aine, jOteN tuotettu vety on
Kilpailukykyistd, vaikka lietteen havityksestd maksettaisiin vahemman kuin maanviljelykéy-

tossd. Keskimiiriiselld lietteen hivityshinnalla, 245 €/tuiva-aine, VEdyn tuottohinnaksi tulee
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2,3 €/GJ, miki on noin kolmannes maakaasun reformoinnilla tuotetun vedyn hinnasta: 6,82
€/GJ. (Gasafi et al. 2008, 1093.)
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Kuva 8. Vedyn tuottohinta lietteen havityshinnan [€/tkuiva-aine] funktiona (Gasafi et al. 2008, 1093).

Osa Gasafi et al. tekemisté oletuksista on verrattain optimistisia. 20 % kuiva-ainepitoisuus
on aika korkea jateveden lietteelle, joten se voi vaatia kuivaamista ennen kaasutusta. Hiilen
kaasutustehokkuus on 100 %, mikéa on korkea ndin monimutkaiselle raaka-aineelle. Tyypil-
liset kaasutustehokkuudet ovat 30-60 %. Syotteen maara 5 t/h on myds paljon suurempi kuin
suurimmassa osassa pilottikokeista ja Boukis et al. (2016) tutkimuksen tuloksissa hiilen kaa-
sutustehokkuus oli pienempi pilottireaktorilla kuin laboratoriokoon reaktorilla, joten suu-
remmalla massavirralla kaasutustehokkuus voi olla pilottireaktoreita huonompi. Kéyttoaste
on luultavasti realistinen siind maarin, ettd tukkeutumisten, korroosion ja eroosion aiheutta-
mat keskeytykset pitdd saada harvinaisemmiksi, jos ylikriittista vesikaasutuksen paaasialli-
nen tuotto halutaan saada vedyn myynnista eikd jatteen havittdmisesta. Tosin pitéé sen olla
korkea jatteen havittdmistakin varten. Joka tapauksessa tulokset ovat lupaavia ja osoittavat
selvasti, ettd jos tekniset ongelmat saadaan ratkaistua, teknologia voi olla taloudellisesti kan-
nattava. On kuitenkin huomattava vedyn hinnan herkkyys syotteen kuiva-ainepitoisuudelle.
Jos kuiva-aineen maaré puolittuisi, eli kuiva-ainepitoisuus olisi 10 %, niin voittotavoittee-
seen paéasemiseksi lietteesta saadun havityshinnan pitéisi kaksinkertaistua. Vedyn mééara

mya0s véhenisi, mika johtaisi tuottohinnan nousuun.
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Gasafi et al. tekivat vedyn hinnalle herkkyysanalyysin kayttéen lietteen havityshintana 150
€/tkuiva-aine Ja muuttamalla parametreja 50 %. Herkkyysanalyysin tulos on esitetty kuvassa 9
(Gasafi et al. 2008, 1094). Suurin vaikutus on laitoksen laitteiden hinnalla, missé 10 % muu-
tos nostaa vedyn hintaa 14 %. Seuraavaksi tulevat lietteen havityshinta ja velan korko, missa
10 % muutokset muuttavat vedyn hintaa 13 % ja 10 %. Pienin vaikutus on henkildstokuluilla,
maakaasun hinnalla ja sahkon hinnalla: 10 % muutos muuttaa vedyn hintaa 4 %. Gasafi et
al. mukaan laitteiston hinta on hyvin epavarma. Kirjallisuudessa eri l&hteiden antamat hinnat
laitteistolle voivat poiketa 50 % ja kokemuksen kertyminen uusista teknologioista voi pie-
nentad hintaa. (Gasafi et al. 2008, 1094.)
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Kuva 9. Ylikriittisen vesikaasutuksen vedyn hinnan herkkyysanalyysi (Gasafi et al. 2008, 1094).

5 MUITAPILOTTILUOKAN KOKEITA

Boukis et al. (2007) kaasuttivat myds puhdasta etanolia seka etanolin ja maissirehun sekoi-
tusta VERENA laitoksella. Kaliumia lisattiin syotteeseen. Kun pelkkad etanolia kaytettiin,
etanolin massaosuus oli 52,2 %. Reaktorin lampdétila oli 545 °C ja paine 28 MPa. Syotteen
massavirta oli 20 kg/h ja liséksi vettd syotettiin reaktoriin 80 kg/h. Kaasutustehokkuus oli 58

% ja kaasun virtausnopeus oli 14,12 Nm®/h. Hiilidioksidin erotus ei ollut riittdvan tehokas
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erottamaan hiilidioksidia kokonaan, joten tuotekaasu sisaltdd myos hiilidioksidia. Jos hiili-
dioksidin maaran poistaa tuotekaasusta, vedyn osuudeksi saadaan 69,4 vol-% ja metaanin
osuudeksi 27 vol-%. Kaasutuksen energiatehokkuus on 3,9, jos oletetaan 80 % lammaonkier-
ratysaste. Puhtaan etanolin kaasutuksella saavutettiin 99 %:n hiilen kaasutustehokkuus, kun
reaktorin lampétila oli 594 °C ja keskimadrainen viipymisaika 1,6-2 min. (Boukis et al.
2007, 1014.)

Maissirehua kaytettdessa siitd syntyvan lietteen viskositeetti oli lilan suuri pumpulle, joten
sitd piti laimentaa. Etanoli lisattiin, jotta syotteen orgaanisten aineiden pitoisuus olisi tar-
peeksi suuri. Reaktorin lampdtila oli 540 °C ja paine 28 MPa. Lopullisessa syotteesséd mais-
sirehun kuiva-aineen massaosuus oli 11 % ja etanolin 11 %. Hiilen kaasutustehokkuus oli
46 % ja tuotekaasun virtausnopeus oli 3,86 Nm®/h. Vedyn osuus tuotekaasusta oli 76 vol-%
jametaanin 15 vol-%. Reaktorin energiatehokkuus oli 0,9, kun lammadnkierrétysasteeksi ole-
tettiin 80 %. Reaktori pysyi toiminnassa 10 tuntia kuten oli suunniteltu. (Boukis et al. 2007,
1014-1015.)

Yakaboylu et al. (2018, 331, 334, 336) tutkivat vehnatarkkelyksen kaasutusta leijupetireak-
torissa. He tutkivat ensiksi lampétilan vaikutusta 4,4 m-%:n kuiva-aine pitoisuudella, 24
MPa:n paineessa ja kun syftteen massavirtana oli 35 kg/h. Lopuksi syotteen massavirran
vaikutusta tutkittiin kaasuttamalla, kun massavirta oli 25 kg/h ja lampétila oli 600 °C. L&m-
monkierrédtysaste on 66 %. Tulokset ja niiden energiatehokkuudet on esitetty taulukossa 1.
Kun sy6tteen massavirta rm, on 35 kg/h, vedyn ja metaanin osuudet seka hiilen kaasutuste-
hokkuus ovat pieni, tosin kasvavat lampdtilan kanssa. Energiatehokkuudet ovat sen vuoksi
pienid: 0,02-0,07. Kun massavirta on 25 kg/h, kaikki arvot paranevat, miké viittaa siihen,
ettd kaasutusreaktio ei ehtinyt menné loppuun asti (Yakaboylu et al. 2018, 330-342). Tosin
koska vedyn osuus on edelleen pieni, kaasutus ei valttaméttd edelleenkaan ehtinyt loppuun
asti. Energiatehokkuudeksi tulee 0,18.
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Taulukko 1. Yakaboylu et al. (2018, 334, 336) tuotekaasun riippuvuus lampétilasta massavirrasta ja vastaavat

energiatehokkuudet.

T [°C], rirs = 35 kg/h . = 25 kgih,
500 550 600 T=600°C
Ha [mol-%] 8 7 7 15
CHa [mol-%] 4 5 11 17
Tuotekaasu [Mol/Kgkuiva-aine] 9 10 16 26
Hiilen kaasutustehokkuus [%] 28 31 48 74
Ne 0,02 0,03 0,07 0,18

Yakaboylu et al. (2018, 338-340) tekema koe kohtasi myds joitakin teknisia ongelmia. Pie-
nelld massavirralla kaasuntuotanto ja reaktorin lampdtila vaihtelivat paljon. Syyksi epail-
l&&n, ettd virtausnopeus oli liian pieni petiaineen leijuttamiseen. He koittivat seuraavaksi ka-
asutusta, kun syotteen massavirta on 45 kg/h, mutta kaasua tuli liian paljon, jolloin neste-
kaasuerottimen paine nousi ja osa tuotekaasusta lahti poistoveden mukana. He koittivat
myo6s Kkatalyyttien kayttdmistd natriumkloridin ja kaliumkarbonaatin seoksella. Reaktori
toimi ongelmitta kaksi tuntia, minka jélkeen paine nousi jyrkésti. Syyksi paljastui lammon-
siirtimen vastapaineventtiilin tukkeutuminen reaktorin poistovedessa tulleiden suolojen ja

syodtteen esilammityksessa muodostuneiden pyrolyysijaanteiden jaatya sinne.

Leijupetireaktoreissa massavirran ja leijutusnopeuden kytkos rajoittaa reaktorin kéytt6a
suunnittelupisteesta poikkeavilla massavirroilla, tosin pienemmé&n mééran raaka-ainetta voi

edelleen kaasuttaa kayttdmalla pienempéé kuiva-aine pitoisuutta. Se vain ei ole taloudellista.

6 KAUPALLISTUMISEN ONGELMAT JA TULEVAISUUS

Ylikriittisen vesikaasutuksen kaupallistumisen tielld on kolme merkittdvad ongelmaa:
1. Ristiriitaiset vaatimukset prosessin optimoinnissa
2. Suurten investointikustannusten ja monimutkaisten kemiallisten reaktioiden joh-

dosta kallis ja aikaa vievé tuotekehitys
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3. Suuri investointikustannus ja kohtalainen lammdontarve kehottaa kéyttaméan vaihto-
ehtoisia teknologioita helpommin hyddynnettévilla raaka-aineilla, ellei ulkoista pai-

nostusta ole

Kuten tdssé ty0dssé on jo monessa kohtaa tullut ilmi kaasutusprosessin vaatimukset ovat hy-
vin ristiriitaisia keskenaan, joten optimaalisen prosessin l6ytdminen tulee olemaan pitké&n

kehitystyon takana.

Ristiriitaiset prosessivaatimukset tekevat prosessin suunnittelusta haastavaa, mutta se ei ole
ainoa suurta kehitystyota vaativa asia. Monimutkaisten reaktioiden johdosta eri raaka-aineet
toimivat eri tavalla ja luovat eri reaktioympariston. Tadma vaatii eri raaka-aineille ja koko-
luokille raataloityja ratkaisuja (Boukis & Stoll 2021, 13). Laboratoriokokeet pitaa tehda eri
raaka-aineilla ja teknologioilla, ja pilottilaitokset pitéa tendé oikeilla kokoluokilla ja selvittaé
niiden toiminta eri raaka-aineilla, jotta 16ydetaan kaupalliseen tarkoitukseen sopiva teknolo-
gia. Suurten investointikustannusten takia teknologian kehitys on kallista ja aikaa vievéa, ja
pilottilaitoksia on tehty vahan teknologian monimutkaisuuteen verrattuna. Liséksi ne ovat

eri kokoluokissa.

Tehtyja laitoksia on esimerkiksi: VERENA laitos, jossa syotteen maara on 100 kg/h; Elliot
et al. tekivét kiinteda katalyyttipetia kdyttavan laitoksen, jonka sy6tteen méara on 35,7 kg/h;
General Atomics on tehnyt kaasutus- ja hapetusjarjestelman, jonka sy6tteen maaré on 200
kg/h; Yakaboylu et al. kayttivét leijupetireaktoria, jonka syotteen mé&éara on 50 kg/h, ja
SKLMEF teki aurinkovoimalla toimivan leijupetireaktorin, jonka sy6tteen maara on 1000
kg/h (Boukis et al. 2007; Elliott et al. 1999; Hong & Spritzer 2002, 18; Yakaboylu et al.
2018; Chen et al. 2019). Kaikki mainituista laitoksista, jotka raportoivat kohdatuista tekni-
sistd ongelmista, tai niiden puutteesta, kokivat ongelmia joillain parametreilla, tyypillisesti
kuiva-ainekonsentraatiota lisatessa tai katalyyttia laittaessa. Laitosten teknologiat poikkea-
vat toisistaan samoin kuin tutkimuksissa kéytetyt raaka-aineet. Teknologian jatkokehitys
vaatii uusien laitosten tekoa, jotta olemassa olevista laitoksista 10ytyneet ongelmat saadaan
korjattua. Uusista laitoksista voi tietenkin 16ytya muita ongelmia. Koska vesi on ylikriittista,
laitosten investointikustannukset ovat suuret ja laitosten ldammdntarve on melko suuri, mika

tarkoittaa, etté pilottireaktorit ovat kalliita tehda ja kayttada. Laboratoriokokeita onkin tehty
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paljon, osaksi kaasutuksen tutkimiseksi, osaksi koska ne ovat vain halvempia. Teknologian
kehitys tulee olemaan kallista ja aikaa vievaa. Toisaalta sen tutkiminen on lisdantymassa
(Boukis & Stoll 2021, 2).

Ylikriittisen vesikaasutuksen suuret investointikustannukset tulevat mahdollisesti olemaan
este tutkimisen lisaksi niiden kéytolle. Gasafi et al. (2008, 1092) arvioivat laitoksen inves-
tointikustannusten ja minimivoittotavoitteen muodostavan 60-70 % tuotetun kaasun tuotto-
vaatimuksista. Veden lammitys maakaasulla muodostaa 20 %. Se on merkittava este tekno-
logian kaytolle, jos muita vaihtoehtoja on olemassa. Liséksi investointikustannukset ovat

viel& hyvin epavarmoja.

Ylikriittisella vesikaasutuksella on myds merkittavia etuja. Raaka-ainetta ei tarvitse proses-
sin toimimiseksi kuivata. Sen kaikki péaastot ovat hallittuja: kaikki paéstot ovat joko nes-
teess tai tuotekaasupulloissa, mika tarkoittaa, etté joistain paastorajoitteiden muutoksista ei
tarvitse huolehtia. Tosin jatevirrat pitda silti puhdistaa. Ylikriittinen vesikaasutus erottaa
suolat ja kaasut, mitka ovat edelleen hyodyllisia, poistovedestd. Se tekee synteettisen kaasun
yhdessa prosessissa. Muuta prosessia ei tarvita, ellei kaasun koostumusta haluta muuttaa.
Jatteiden havityksessa silla on myds etuja. Ylikriittinen vesi voi hajottaa suuren osan orgaa-
nisia aineita, jopa joitakin mita ei talla hetkelld muuten hajoteta. Ozdenkgi et al. (2019, 11)
mukaan silla voisi hajottaa muusta kuin puusta tulevan mustan lipeén, jolloin musta lipeé
saataisiin kokonaan hajotettua. Ylikriittinen vesi tappaa bakteerit ja virukset, ja hajottaa myr-
kylliset aineet kuten prionit, antibiootit ja hormonit. Sen ké&sittelynopeus on korkea verrat-
tuna anaerobiseen madatykseen, jolloin sen késittelyméaaraé voi lisatd helpommin ja késitte-
Iyn tehd& paikallisesti (Adar et al. 2016, 432). Ylikriittinen vesikaasutuksen tapahtuu pie-
nemmassa lampdatilassa kuin perinteinen kaasutusprosessi, jolloin siind on mahdollista kéyt-

t&a toisen prosessin hukkalampoé (Adar et al. 2016, 432).

Véhdarvoisen raaka-aineen ja reaktiotuotteen takia prosessista oletetaan tulevan keskikokoi-
sia, paikallisen raaka-aineen kuten jatteen késittelyyn tarkoitettuja, laitoksia (Boukis & Stoll
2021, 1, 13). Ylikriittista vesikaasutusta on ehdotettu kéytettavaksi biojalostamon osana,
joko pyrolyysi- tai nesteytysprosessin jatevirran tai kemian tuotantolaitoksen jatevirran kaa-
sutukseen (Ozdenkgi et al. 2019, 11; Elliott et al. 1999, 879; Rodriguez Correa & Kruse
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2018, 586; Okolie et al. 2020, 11-12). Koska ylikriittisen vesikaasutuksen lampatila on tar-
peeksi pieni teollisuuden hukkaldmmon kayttdmiseen veden lammitykseen, laitos tarvitsee
vahemman tai ei yhtddn muuta lammitysta. Sillakin on omat ongelmansa. Elliott et al. (1999,
881) tutkivat kemiallisen tuotantolaitoksen jatevirran puhdistamista alikriittisella katalysoi-
dulla vesikaasutuksella, kun heidén reaktorinsa kaasutustehokkuus pieneni. Syyksi paljastui
tehtaan jateveden sulfaattipitoisuuden nouseminen, mika reagoi katalyytin kanssa. Biojalos-
tamossa pitdd varmistua, ettd vesikaasutuksen syote ei muutu liikaa tai muutoksiin pitdé va-

rautua.

Tamanhetkinen tutkimuksen tila on, ettd ongelmat ja niiden syyt tunnetaan, mutta ratkaisut
miltei kaikkiin ongelmiin ovat vield tyon alla. Leijupetireaktori ratkaisee osan ongelmista,
mutta ei kaikkia. Pienilla kuiva-ainekonsentraatioilla kaasutus on sujunut ongelmitta, mutta
suurilla konsentraatioilla kaasutustehokkuus pienenee ja usein putket tukkeutuvat, mik& on
kaupallisen hyddyntdmisen kannalta luultavasti suurin ongelma. Energiatehokkuudet ovat
suurimmalla osalla laitoksista pienid. Ainoastaan VERENA:lla etanolin kaasutuksella tuli
yli yhden: 3,9. Monimutkaisempien raaka-aineiden kaasutuksella paras tuli VERENA:lla j&-
teveden lietteen kanssa: 0,78. VERENA:n tuloksia lukuun ottamatta paras energiatehokkuus
oli leijupetireaktorilla: 0,2. Kaupallista hyddyntamistd varten energiatehokkuudet pitaa

saada paljon korkeammiksi.

Tamanhetkiselld tiedolla voitaisiin mahdollisesti tehdéd pientd kuiva-ainepitoisuutta kayt-
tava, jatteiden havittdmiseen tarkoitettu reaktori, missa tuotekaasut ovat sivutuote. Se tuskin
kuitenkaan olisi kilpailukykyinen nykyisten kasittelymenetelmien kanssa, mutta se voisi tay-
dellisemmin havitta4 jatteen. Jos kaasutustehokkuus on korkea, tervaa ja pyrolyysijaénteita
tulee véhan, jolloin tukkeutumista ei tapahdu. Teollisuuden hukkaldammon kayttdminen pie-
nentéisi lammityskustannuksia, miké tulisi tarpeeseen silld mikddn tassa tyodssa esitetyistd
laitoksista ei tuottanut omaa l&mmitys tarvettaan vastaavaa méaaraéd kaasua jateveden liet-
teelld tai muulla monimutkaisemmalla raaka-aineella. Pieni syotteen kuiva-aineosuus vahen-
téisi energiatehokkuutta entisestddn. Liséksi investointikustannukset ovat vield suuret. Lai-
tos voi kuitenkin olla ymparistoystavallisempi kuin muut tekniikat hallittujen jatevirtojen ja

taydellisemman havittamisen takia.
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Chen et al. (2019, 67-69) tutkivat aurinkolammityksen kayttoa ylikriittisen vesikaasutuksen
veden lammitykseen. Tutkimuksen perusteella sahkon kayttdminen veden esilammitykseen
tuplaa hiilidioksidipaastot, jos tuotekaasun hiilidioksidia ei varastoida. VVarastoiminen tuot-
taa negatiivisia paastoja, mutta sahkélammityksen kaytto aiheuttaa enemmaén paastdja kuin
varastoiminen poistaa. Vaikutus varmasti lisdéntyisi, jos koko lammitysenergia tuotettaisiin
saastuttavalla fossiilisella polttoaineella, kuten maakaasu, aurinkovoiman sijaan. L&mmi-

tystavan voi kuitenkin valita vapaasti, joten teknologia voi olla hyvin ymparistdystavallinen.

Ylikriittisen vesikaasutuksen tulevaisuuden tilanne riippuu teknologian kehityksen lisaksi
ennen kaikkea siitd mitka lopulliset investointikustannukset tulevat olemaan ja miten ympa-
ristdvaatimukset muuttuvat, tosin tarpeeksi suuri teknologian kehitys yksinaan voi tehda
siitd kaupallisesti kannattavan joihinkin tarkoituksiin. Teknologia luultavasti toimii parhai-
ten hankalasti hyddynnettavien raaka-aineiden hyddyntamisessa ja aloilla missé se saa sivu-
tuottoja tai etuja. Yksi ala on jatteiden havitys, missé laitokselle maksetaan raaka-aineen
havittdmisessd, ja tehtaiden jatevirran siivous, missa vastaavaa teknologiaa joudutaan kayt-
tdmaan ymparistovaatimusten noudattamiseksi. Toinen merkittava etu on raaka-aineen kier-
rétys, silla toimivassa ylikriittisessa vesikaasutuksessa raaka-aine hajoaa helposti hyodyn-
nettaviin tuotevirtoihin. Ympéristovaatimukset luultavasti kehittyvat enemman kiertotalou-
den suuntaan, jolloin té&sté tulee kilpailuetu. Negatiivisten hiilipd&stojen tuotosta voi tulla
etu, joko valtion tuen kautta tai hiilidioksidimarkkinoiden syntymiselld. Helpommin hyo-
dynnettavilla raaka-aineilla kilpailu tulee olemaan hankalaa korkeiden investointikustannus-
ten takia. Varsinkin jos minkaanlainen valtion tuki tai ymparistopaine ei ole painostamassa
puhtaampien prosessien kayttoon. Yksi mahdollinen tulevaisuuden raaka-aine on fossiiliset
polttoaineet, sill4 jatevirrat ovat hallittuja ja, jos hiilipééstot halutaan kokonaan poistaa tuo-
tekaasusta, tuotettu metaani voidaan muuttaa vedyksi metaanin reformoinnilla. Varsinkin
kun uusiutuviin energialdhteisiin pohjautuva energiajarjestelma vaatii paljon saatévoimaa,

mihin kaasuturbiinit ovat yleisesti kaytettyja.

7 YHTEENVETO

Ylikriittisessa vesikaasutuksessa orgaaninen raaka-aine kaasutetaan ylikriittisessa vedessa,
jolloin siitd tulee suoloja, vetyd, metaania ja jonkin verran muita kaasuja. Teknologian etuina

on laaja raaka-aineiden Kirjo, hallitut jatevirrat, vaarallisten aineiden neutralisointi,
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kiertotalouden ajaminen, suuri kasittelynopeus, vain yhden prosessin tarve raaka-aineen ka-
sittelyyn ja mahdollinen kayttd biojalostamon osana. Suuren investointikustannuksen ja [am-
montarpeen vuoksi teknologia ei ole yhta kilpailukykyinen, jos sen edut eivét painosta va-
lintaa. Tasta syysta investointi kustannuksen lopullinen mééara ja ymparistdarvojen kehitty-
minen ovat tarkeita prosessin lopullisen kayton méaaraédmisessa. Siita huolimatta teknologian
kehitys voi itsestdadn tehdd siit4 kannattavaa aloilla, joissa sill4 on etuja kuten jatteiden ha-

vittdmisessa.

Teknologia on talla hetkelld kehitysasteella, ensimmaiset pilottilaitokset on tehty ja pienilla
kuiva-aine pitoisuuksilla prosessi on saatu toimimaan. Suuremmilla pitoisuuksilla prosessin
toiminta on demonstroitu, mutta putkien tukkeutuminen nousee suureksi ongelmaksi ja on
luultavasti suurin este kaupalliseen kéyttéon. Muita ongelmia ovat korroosio, eroosio, pump-
pujen pumppauskyky, l&mmaonsiirron hy6tysuhde ja lammonkierratysaste. Korroosio ja
eroosio voidaan minimoida materiaalivalinnoilla ja reaktorin suunnittelulla. Liséksi likaan-
tumisen estaminen, miké estaa putkien tukkeutumista estdd myds korroosiota. Pumppauste-
hon rajoitus tulee varmasti joillakin raaka-aineilla vastaan, mutta toistaiseksi putket yleensé
tukkeutuvat ennen pumppujen maksimipumppauskykya, joten se ei rajoita tekniikan kéyttéa
talla hetkelld. Lammonsiirron hyotysuhde ja lammonkierratysaste vaikuttavat voimakkaasti
laitoksen taloudellisuuteen, mutta investointikustannukset muodostavat silti suurimman

osan kustannuksista.

Teknologialla on lupausta, mutta se vaatii vield mittavaa kehitysta vedyn ja metaanin kau-
pallista tuottoa varten, ja on vield liian aikaista sanoa kuinka monilla raaka-aineilla ja tarkoi-

tuksilla siita tulee kannattavaa.
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Glukoosin ja fruktoosin reaktiopolut matalalla lampétilalla (Kruse 2008, 422)
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Compounds:
{1} glucose {12}  pyruvaldehyde
{2} fructose {13} butanone
{3} 1,6-anhydroglucose {14}  ‘“ketene”, ethenone
{4} 5-hydroxymethylfurfural (HMF) {15}  lactic acid
{5} erythrose {18}  acetic acid
{6} glycolaldehyde {17}  acetic aldehyde
{7} glyceraldehydes {18}  acylic acid
{8} dihydroxyacetone {19}  ethene
{9} trihydroxybenzene {20}  propanoic acid

{10} levulinic acid
{11}  formic acid
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Selluloosan reaktiopolut korkealla lampdtilalla (Kruse 2008, 424)
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