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Viime vuosina mielenkiintoa on herittinyt vihredn vedyn tuotanto ja jatkojalostus muiksi
polttoaineiksi Power-to-X (P2X) -teknologialla. P2X on téll4 hetkelld ainoa tapa varastoida
uusiutuvaa energiaa terawattitunnin kokoluokassa. Tamén tyon kirjallisuusosan tavoite oli
perehtyé vihredn vedyn ja synteettisen metaanin valmistukseen P2X-teknologialla, sek tar-
kastella P2X-prosessien mallinnusta. Kokeellisen osan tavoitteena oli simuloida Power-to-
Gas-tuotantoprosessi Aspen Plus -prosessisimulaattorilla ja tutkia mallia eri sdhkoén syotto-
kuormilla, vedyn painetasoilla sekd hiilidioksidin l&hteilld. Malli sisdlsi veden elektrolyysin,
metanoinnin sekd lopputuotteiden paineistukset.

Talla hetkelld veden elektrolyysi voidaan toteuttaa alkalielektrolyysilla tai protoninvaihto-
membraanilla. Hiilidioksidin talteenotto teollisuuden paéstdistd suoritetaan kemiallisella ab-
sorptiolla. Synteettisti maakaasua voidaan valmistaa kemiallisesti katalyytin avulla tai bio-
logisesti mikro-organismien avulla. Mallinnettujen P2X-prosessien tehokkuutta pystytdan
vertailemaan energiahydtysuhteiden avulla. Mallinnuksessa tulee ottaa huomioon lopputuot-
teiden laatuvaatimukset esimerkiksi ajoneuvojen polttoaineena kéytettdessd. Laitostasolta
saatua dataa voidaan hyddyntda energiasysteemien simuloinnissa. Laitosten osaprosessien
hyd6tysuhteet, kuorma-alueet ja kuorman muutosnopeudet, seké lopputuotteiden painetasot,
varastojen koot ja kuljetusetiisyydet vaikuttavat optimaaliseen tuotantoennusteeseen. Stan-
dardi rajapinnan kéyttdé mahdollistaa laitosmallien integroinnin energiasysteemin malliin.

Simuloidun prosessin energiahyotysuhteeksi saatiin 59—64 % lopputuotteiden alemman lam-
poarvon perusteella. Elektrolyyserin ajotavalla oli suuri vaikutus prosessin tehokkuuteen.
Vakio sdhkdnkulutuksella tuotetun vedyn mééré voi erota jopa 8 % yksittiisten kennopino-
jen kuormista riippuen. Tuotannon optimoimiseksi kennopinojen kuormat tulee pitdd yhta
suurina toisiinsa ndhden.
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In recent years, production of green hydrogen and its further processing into other fuels via
Power-to-X (P2X) technology has sparked an interest. Currently, P2X is the only way to
store renewables on a terawatt-hour scale. In the literature part of the work, the production
of green hydrogen and synthetic methane via P2X technology was reviewed and modeling
of P2X processes was studied. In the applied part of the work, Power-to-Gas plant was sim-
ulated with Aspen Plus process simulation software. Water electrolysis, methanation and
compression of product gases were included in the simulation. The model was studied with
different carbon dioxide sources, hydrogen pressure levels and electrical loads.

Nowadays electrolysis of water can be carried out via alkaline electrolysis or proton ex-
change membrane. Carbon dioxide capture from industrial emissions is done with a chemical
absorption. Production of synthetic natural gas is possible chemically with a catalyst or bio-
logically with microorganisms. Performance of modeled P2X processes can be compared
via energy efficiency. Quality requirements of products should be taken into an account in
the modeling, for example when the product is used as a fuel for vehicles. Plant level data
can be utilized in the modeling of energy systems. Efficiencies, operation ranges and ramp
rates of subprocesses, pressure levels of end products, available storage capacities and de-
livery distances all have an effect on the optimal production forecast. Usage of a standard
interface enables integration of plant models into an energy system model.

Energy efficiency of 59—64 % was achieved for the simulated process based on lower heating
value of end products. The way electrolyzer is used has a significant effect on the efficiency
of the process. With constant electricity usage, the amount of hydrogen produced might vary
even 8 % due to different loads of individual stacks. In order to reach optimal production
efficiency, stacks should be used on equal electrical load.
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Kirjallisuusosa

1 Johdanto

Vuodesta 1850 ldhtien maapallon keskildmpdtila on noussut noin 1,1 °C (WMO 2022). Ny-
kyiselld kehitykselld sen on ennustettu nousevan yli neljélld celsiusasteella vuoteen 2100
mennessd (Rogelj, den Elzen et al. 2016). Lampdtilan kontrolloimaton nouseminen johtaa
vakaviin seuraamuksiin sekd ithmiskunnalle ettd ekosysteemeille. Seurauksina eri puolilla
maailmaa voivat olla esimerkiksi puhtaan veden saatavuuden ja ruoantuotannon ongelmat,
meren biodiversiteetin pienentyminen, merenpinnan nousu sekd ddrimmaéisten luonnonilmi-
Oiden yleistyminen (Pachauri & Meyer 2014). Pysdyttdmiton ilmastonmuutoksen meka-
nismi ajatellaan voivan vilttdé, jos maapallon keskildmpoétilan kohoaminen pysyy alle 1,5
celsiusasteessa (Allen, Babiker et al. 2018). Arvioiden mukaan tdma tarkoittaa, ettd ilmake-
hiin voidaan paistdd vield 400 gigatonnia kasvihuonekaasuja, mikd ylitetdén nykyiselld
padstotasolla noin kymmenessd vuodessa (Sterner 2017, Koj, Wulf et al. 2019). Kuvassa 1

on esitetty maailmanlaajuiset CO»-padst6t alkaen vuodesta 1990 aina vuoteen 2015 asti.

35000

Hiilidioksidipastot (Mt)

1990 1995 2000 2005 2010 2015
Vuosi
= Sihkén- ja limméntuotanto ' Mun energiateollisuus
B Teollisuus m Liikenne
m  Kotitaloudet m Kaupalliset ja julkiset palvelut
0 Maatalous

Kuva 1 Maapallon ldhihistorian CO;-pdistdt megatonneina eri sektoreittain (mukaillen EIA
2020).



Kuvasta 1 voidaan havaita, ettd sdhko- ja lampdsektori, teollisuus sekd liikenne tuottavat
koko ithmiskunnan CO»-pdidstoistd suurimman osan. Samaan aikaan esimerkiksi sdhkontar-
peen arvioidaan kaksinkertaistuvan vuosien 2020 ja 2050 valilla 25 000 TWh:sta 50 000
TWhtiin (Ince, Colpan et al. 2021). On siis selvii, ettd fossiilisten polttoaineiden kayttoa

sekd teollisten tuotantoprosessien pdistdjd tulee vahentdd merkittavasti.

Vihreédn energian osuus koko sdhkdntuotannosta arvioidaan kasvavan nykyisestd 20 %:sta
vuoteen 2040 mennessd kahteen kolmasosaan (Mohn 2020). Témai aiheuttaa erilaisia haas-
teita sdhkoverkolle, kuten viliaikaista ylijadamaa tai puutetta sdhkostd, johtuen uusiutuvan
energian vaihtelevasta luonteesta. Ratkaisuksi edelld mainittuun ongelmaan on esitetty ve-
dyn kdyton kasvattamista. Vety on lupaava energiankantaja, silld se on puhdasta uusiutu-
vasta energiasta valmistettuna, kuljetettavissa, monikdyttdista sekd omaa korkean ominais-
energian (Lubitz & Tumas 2007, Turner 2004). Aikaisemmin vetyé on valmistettu maakaa-
susta sekéd hiilestd, siis fossiilisia reittejd pitkin. Kuitenkin viimevuosina mielenkiintoa on
herittanyt vihredn vedyn tuotanto ja jatkojalostus muiksi kemikaaleiksi Power-to-X-tekno-
logian avulla. Vihredlld vedylla tarkoitetaan veden elektrolyysin avulla uusiutuvalla sahkolld

muodostettua vetya.

Tama diplomityd sisdltda seka kirjallisuusosan ettd soveltavan osan. Kirjallisuusosan tavoit-
teena on perehtyd Power-to-X-teknologiaan vihredn vedyn ja synteettisen metaanin nako-
kulmasta, sekd tutkia P2X-tuotantoprosessien mallintamista. Kirjallisuusosan alussa kay-
ddin 1dpi metaanin ominaisuudet polttoaineena ja sen markkinat, sekd Power-to-Gas-proses-
siin liittyvét teknologiat. Tdmaén jélkeen perehdytédén prosessisimulointiin P2X-prosessien
kannalta. Osiossa kidydédén ldpi prosessisimulointi yleisesti, P2X-prosessien mallinnukseen
liittyvat merkittdvat parametrit ja reunaehdot, sekd prosessisimuloinnin hyddyntdminen
energiasysteemien mallinnuksessa. Soveltuvaan osaan sisdltyy prosessin kirjallisuuskatsaus,
lohko- ja virtauskaavio, simuloinnin jarjestelyt seka tulokset. Simuloitava malli pitd4 sisil-
ladn veden elektrolyysin, metanoinnin sekd lopputuotteiden paineistukset. Prosessin ener-
giahyOtysuhdetta tarkastellaan eri olosuhteissa sahkonsyo6ttod, vedyn painetasoa sekd meta-
nointiin syotettdvin hiilidioksidin 1dhdettd vaihtelemalla. Lopuksi tutkitaan elektrolyyserin
kennopinojen ajotapojen vaikutusta vedyntuotannon tehokkuuteen. Yksittdisten kennopino-

jen kuormia vaihdellaan elektrolyyserin sihkon kokonaiskuorman ollessa 50 %.



2 Power-to-X-teknologia

P2X-teknologiassa, jossa kirjain ”X” viittaa prosessin lopputuotteeseen, kaytetddn tyypilli-
sesti uusiutuvilla energianldhteilld tuotettua sihkod veden hajottamiseen elektrolyysin avulla
vety- ja happikaasuksi. Tuotettu vety voidaan kaytti4 sellaisenaan tai siitd voidaan valmistaa
muita synteettisid kemikaaleja ja polttoaineita, [dmpda tai sahkod. Kuvassa 2 on esitetty

mahdolliset P2X-reitit eri lopputuotteiksi.

Power-to-Hydrogen H2  Vedyn valmistus ja varastointi
Hydrogen-to-Power 4  Vedyn muunto sihkoksi kaasuturbiinin tai polttokennon avulla
Vedyn sy6tto kaasuverkkoon
Hydrogen-to-Gas i Y y o
Il Synteettisen metaanin syotté maakaasuverkkoon

Vedyn kiytto polttoaineena
Hydrogen-to-Fuel Hﬂ Nestepolttoaineet: biopolttoaineet, synteettiset nestepolttoaineet ja metanoli
Kaasupolttoaineet: synteettinen metaani, biokaasu ja hythane-polttoaine

A~

Hydrogen-to-Industry h Vety teollisuuden kiyttoon

* Vedyn muunto lammoksi vetykattilan avulla
Vedyn muunto lamméksi ja sahkoksi turbimin tai polttokennon avulla
Vedyn reaktio metanolin kautta olefiineiksi
Vedyn reaktio synteesikaasun kautta olefineiksi
Vedyn reaktio ammoniakiksi ja muurahaishapoksi
Metanolin tai synteesikaasun reaktio hiilivedyiksi ja alkoholeiksi

Hydrogen-to-Heat

Hydrogen-to-Chemicals &

Kuva 2 Power-to-X-synteesireitit (mukaillen Chehade, Mansilla et al. 2019).

Incen et al. (2021) mukaan tyypillisessd P2 X-systeemissa vihredlld sdhkolld valmistettu vety
ja voimalaitoksen savukaasusta, ilmasta tai biokaasusta talteen otettu hiilidioksidi prosessoi-
daan synteettiseksi hiilivedyistd koostuvaksi uusiutuvaksi polttoaineeksi. Lisdksi typped

kayttamalla voidaan valmistaa synteettisti ammoniakkia. (Ince, Colpan et al. 2021.)

Tamin luvun alussa tarkastellaan metaania polttoaineena sekd sen markkinoita. Lisdksi lu-
vussa kdydaan ldpi tirkeimmat teknologiat liittyen synteettisen metaanin valmistukseen Po-
wer-to-Gas-prosessilla. Kokonaisuus siséltda hiilidioksidin talteenoton, veden elektrolyysin

sekd synteettisen metaanin valmistusmenetelmét.
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2.1 Metaani polttoaineena

Metaani, maakaasun padkomponentti, on hyvin merkittava polttoaine ja silld on monia etuja
verrattuna muihin fossiilisiin energianlihteisiin, kuten 6ljyyn ja kivihiileen nidhden. Metaa-
nia voidaan kdyttdd hyvin monipuolisesti, esimerkiksi rakennusten ldammitykseen seké teol-
lisuusuunien, voimalaitosten ja ajoneuvojen polttoaineena (Malone 2015). Maakaasuverkon
lisdksi metaania voidaan kuljettaa nesteytettynd ympari maailmaa. Metaani myds palaa puh-
taammin kuin kilpailevat fossiiliset polttoaineet. Maakaasulla toimivan tyypillisen sdhkon-
tuotantolaitoksen hiilidioksidipééstot ovat puolet pienemmét 6ljyyn verrattuna ja neljannek-
sen pienemmat kuin kivihiilelld (Dlugokencky, Masarie et al. 1998). Témén liséksi metaanin
polttaminen ei aiheuta elohopea- tai merkittavid pienhiukkaspaéstdjd, seké sen rikkidioksidi-

ja typpioksidipddstot ovat matalammat kuin 6ljylla ja kivihiilelld. (Malone 2015.)

Synteettisen maakaasun (engl. synthetic natural gas, SNG) valmistus on herdttdnyt mielen-
kiintoa viimevuosina etsittdessa korvaajia fossiilisille polttoaineille. Talteen otetusta hiilidi-
oksidista ja vihreédstd vedystd tuotettu paastoton SNG vastaa ominaisuuksiltaan fossiilista
maakaasua. Vihreddn vetyyn nihden uusiutuvalla metaanilla on kolme kertaa suurempi ener-
giasisilto tilavuuteen ndhden ja sen késittely on turvallisempaa (Luo, Johansson et al. 2012,
Mulat, Mosbak et al. 2017). Lisdksi olemassa olevaa maakaasuverkkoa voidaan hyddyntida
synteettisen metaanin kuljetuksessa. Edelld mainittujen syiden vuoksi synteettinen metaani
vaikuttaa lupaavalta tulevaisuuden polttoaineelta. Kuvassa 3 on esitetty vedyn, metaanin

sekd muutamien muiden polttoaineiden ylemmaét ldmpoarvot tilavuusyksikkod kohti.

£
=

35 4

30 5

25 -

20 4—

15

10

HHV per tilavimsvksikded (GI'm®)

= W
1

I_I T T T T T T T T

Vety Vety Vety Metaani Metaani Metanoli Etanoli Propanoli Oktaani
(200 bar) (800 bar) (neste) (200bar) (800 bar) (nmeste)  (meste) (neste)  (neste)

Kuva 3 Eri polttoaineiden ylemmét lampdarvot (mukaillen Bossel & Eliasson 2003).
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Kuvasta 3 voidaan havaita, ettd 200 baarin paineessa olevan metaanikaasun HHV-arvo on
huomattavasti matalampi kuin tyypillisilld polttoaineilla. Vaikka 800 baarin paineessa me-
taanin ldmpoarvo yltdd oktaanin tasolle, on huomioitava, ettd metaanin varastointi korkeassa
paineessa tai nesteytettynd vaatii erikoisvalmisteisen paineistetun tai kryogeenisen sdilion
(Bossel & Eliasson 2003). Tyypilliset nestepolttoaineet taas tarvitsevat vain yksinkertaisen
sdilion. Kuvassa 4 on esitetty vedyn, metaanin sekd useiden muiden polttoaineiden gravi-
metriset ja volumetriset energiatiheydet.
Gravimetrinen energiatiheys (kWh'kg)

0O 5 10 15 20 25 30 35

Vety (neste) ® |

Vety (700 bar) ®
Vety (350 bar) ®
0 1 1 1 L L 1
0 20 40 60 80 100 120

Gravimetrinen energiatiheys (MJ/kg)

= S
,:] ® Diesel 110 =
E ® Bensiini E
2 30} 18 &
5 o
g X Propaani (neste) 14
k| Etagoli 16 &
g 20} Metaani (neste) r,_"q:_
- o
= ® Metanol 4 a
g T B
g 10k Metaani (250 bar) @
D e G
o a7
: =
bo H
., 5

Kuva 4 Polttoaineiden energiatiheydet (mukaillen DOE 2021).

Kuvasta 4 huomataan, etti vaikka vedyn gravimetrinen energiatiheys on suuri, on silld ma-
tala volumetrinen energiatiheys. Tama luo haasteita sekd varastoinnille ettd kuljetukselle.
Varastoidessa vetyi kaasusdilioon joudutaan se kompressoimaan korkeaan, 200—300 baarin
paineeseen (Wahid & Horn 2021). Liséksi putkistot vaativat korkeatasoista terdstid vuotojen
estimiseksi. Metaaniin verrattuna vetyputkistot vaativat arvioiden mukaan noin puolitoista-
kertaisen investoinnin. Lisdksi metaanin kuljettaminen putkistossa vaatii huomattavasti va-
hemmén energiaa ja sitd pystytddn varastoimaan nesteytettynd vetyd helpommin. (Rusmanis,

O’Shea et al. 2019.) Kuvassa 5 on esitetty eri menetelmit uusiutuvan energian varastointiin.
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Kuva 5 Uusiutuvan energian varastointimenetelmat (mukaillen Schaaf, Griinig et al. 2014).
CAES, paineilmavarasto; PHS, pumppuvoimalaitos; SNG, synteettinen maakaasu.

Kuvaista 5 voidaan havaita, etti edelld mainituista haasteista huolimatta Power-to-X-tekno-
logialla valmistetut vihreét polttoaineet ovat tdlla hetkelld ainoa keino varastoida uusiutuvaa
energiaa suuressa, yli yhden terawattitunnin mittaluokassa. Suuren kokoluokan varastoin-
nissa pystytdén hyodyntimaan maanalaisia menetelmié kuten kalliovarastoja tai luolia. Esi-
merkiksi suolaluolat vaikuttavat potentiaaliselta kompressoidun vedyn varastointikeinolta
johtuen niiden inertistd materiaalista, vdhdisestd mikrobitoiminnasta, hyvistd vuodon tiiviy-
destd sekd suuresta paineenkestidvyydestd (Kruck & Crotogino 2013). P2X-teknologian li-
sdksi myOs muita uusiutuvan energian suuren mittaluokan varastointitapoja on kehitteilla.
Tastd esimerkkind Suomessa kehitetyt hiekka-akut. Kyseisessi teknologiassa energia varas-

toidaan kuitenkin ldmpdni ja varastointikapasiteetti on télld hetkelld 20 GWh (PNE 2022).

2.2 Metaanin markkinat

Vuosien 1991 ja 2016 vililld vuosittainen maailmanlaajuinen maakaasun kaytto on kasvanut
1034 miljardista kuutiometristd 3543 miljardiin kuutiometriin (BP 2017). Merkittdvasta kas-
vusta huolimatta maakaasun kéyttoméaara vaihtelee suuresti eri puolilla maapalloa. Kuvassa

6 on esitetty maailmanlaajuinen maakaasun kulutus asukaslukuun néhden.
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Kuva 6 Vuosittainen maakaasun kulutus gigajouleina asukasta kohden (mukaillen BP
2021). Yksi gigajoule vastaa noin 26 normaalikuutiometrid maakaasua.

Kuvasta 6 voidaan havaita, ettd Euroopassa maakaasun kulutus ei ole yhti isossa roolissa
energiasektorilla kuin esimerkiksi Pohjois-Amerikassa ja Vendjdlla. Kuvassa 7 on havain-

nollistettu maakaasun kulutuksen ja tuotannon ldhihistoria miljardeina kuutiometreini eri

alueittain.
Aasia ja Tyynimeri e Aasia ja Tyynimeri D0o
Afrikka Afrikka
W Lahi-Ita T M Lahi-Ita 3556
M [VY-maat W IVY-maat
I Eurooppa

M K- ja E-Amerikka 3000
[ P-Amerikka

Kuva 7 Maakaasun kulutus (vasen) ja tuotanto (oikea) miljardeina kuutiometreind vuosina
1995-2020 (mukaillen BP 2021).

Kuvan 7 perusteella merkittavin kasvu 25 vuoden aikana sekd maakaasun kulutuksessa etti

tuotannossa on tapahtunut Aasian ja Tyynenmeren alueella sekd Lahi-Iddssd. Suurin
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maakaasun kayttdja on Pohjois-Amerikka, joka tuottaa ja kuluttaa yli neljinneksen maail-
man maakaasusta. Euroopassa maakaasun kysyntd on huomattavasti omaa tuotantoa suu-

rempaa. Maakaasun markkinahinta 2000-luvulla on esitettynd kuvassa 8.

Kuva 8 Maakaasun hinta yksikdssd $/MMBTu vuosina 2003-2020 (mukaillen BP 2021).
Yksi MMBTu vastaa noin 1,055 gigajoulea.

Kuvasta 8 nidhdéén, etti Pohjois-Amerikassa maakaasu on ollut viimevuosina edullisinta,
alle kolme dollaria per MMBTu. Euroopassa vuonna 2020 hinta on ollut 3—4 dollaria per
MMBTu. Yleisesti ottaen maakaasun hinta on 2010-luvun lopussa ollut alempana kuin sen

puolivélissa.

Maailmanpolitiikan ongelmat ovat kuitenkin viime aikoina vaikuttaneet energiatalouteen.
Helmikuussa vuonna 2022 alkanut Vendjdn invaasio Ukrainaan on aiheuttanut maailman-
laajuisen energiakriisin. Sodan alkamisen jdlkeen maakaasun hinta on kdynyt Euroopassa
kaikkien aikojen korkeimmillaan, johtuen Vendjan maakaasun tuonnin vihenemisestd. Vield
vuonna 2021 Vendja toimitti 33 % Eurooppaan tuotavasta maakaasusta, mutta nyt kysynnén
siirtyminen muualle on nostanut maakaasun hintoja maailmanlaajuisesti (IEA 2022). Ku-

vassa 9 on esitetty maakaasun hinta vuosina 2020-2022.
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Kuva 9 Maakaasun hinnan kehitys yksikossd $/MMBTu vuosina 2020-2022, seké katkovii-
voilla ennuste vuoden 2023 loppuun saakka (mukaillen IEA 2022). Yksi MMBTu vastaa
noin 1,055 gigajoulea.

Kuvasta 9 ndhddin, ettd 2020-luvulla maakaasun hinta on kohonnut Euroopassa huomatta-
vasti Yhdysvaltoja voimakkaammin. Fossiilisen kaasun hinnan nousu on nostanut synteetti-
sen metaanin kilpailukykya, silld aikaisemmin fossiilinen maakaasu on ollut huomattavasti
synteettistd edullisempaa. Lisdksi SNG:n valmistuksen avulla Euroopan on mahdollista

padstd omavaraisemmaksi energian suhteen, miké luo turvaa epavakaassa maailmantilassa.

2.3 Hiilidioksidin talteenotto

Power-to-Gas-teknologiassa hyddynnettidva hiilidioksidi otetaan talteen ulkoisista péésto-
lahteistd, joten prosessi ndin ollen vihentdd ymparistoon padtyvid kasvihuonekaasuja. P2G-
prosessin hiilidioksidin ldhteend voi toimia biomassan prosessointilaitos, séhkon ja lammon
yhteistuotantolaitos, teollisuusprosessi tai ulkoilma (Ghaib & Ben-Fares 2018). Taulukossa

1 on esitetty mahdollisia hiilidioksidiléhteitd sekd niiden CO»-pitoisuudet.
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Taulukko 1 P2G-prosessin hiilidioksidildhteet (mukaillen Ghaib & Ben-Fares 2018, Lin-
jala 2021).

Sektori CO2-lihde COz-pitoisuus, til-%
Biomassan prosessointi  Biomassan kdyminen 15-80
Biokaasun jalostus n. 100
Bioetanolin tuotanto n. 100
Sdhkontuotantolaitokset  Maakaasun poltto 3-5
Raakadljyn poltto 3-8
Kivihiilen poltto 10-15
Puun poltto 814
Teollisuusprosessit Sementin valmistus 14-33
Raudan ja terdksen valmistus 20-30
Etyleenioksidin valmistus n. 100
Ympiristd Ulkoilma 0,04

Hiilidioksidin erotuksen taloudellinen kannattavuus riippuu poistokaasussa tai ilmassa ole-
van hiilidioksidin osapaineesta (Metz, Davidson et al. 2005). Biokaasun jalostuksesta ja
bioetanolin tuotannosta aiheutuvat hiilidioksidipdéstot pystytddn suoraan hyddyntimédn
metanoinnissa ilman ylimaardistd energiankdyttod tai kuluja (Ghaib 2017, Schiebahn, Grube
et al. 2015). Potentiaalisia CO,-ldhteitd P2X-teknologialle ovat sementtiteollisuus, raudan ja
terdksen valmistus sekd kemianteollisuuden prosessit (IEA 2016). Synteettisten polttoainei-
den valmistuksessa kaytettévin hiilidioksidin tulee kuitenkin olla perdisin biogeenisesta ldh-
teestd, kuten biomassan poltosta tai fermentoinnista, jotta lopputuotteiden voidaan katsoa
olevan uusiutuvia. Tédssé alaluvussa kidyddan lapi hiilidioksidin talteenottoteknologiat: ab-

sorptio, adsorptio, membraanierotus sekd kryogeeninen tislaus.

2.3.1 Absorptio

Absorptioon kaytettdvd systeemi koostuu kahdesta kolonnista. Ensimmaéisessd kolonnissa
kaasuseoksessa oleva hiilidioksidi absorboituu nesteeseen. Témén jilkeen ladattu neste siir-
retddn toiseen kolonniin, jossa nesteen sisdltima hiilidioksidi vapautetaan lampdétilan tai pai-
neen muutoksen avulla. Regeneroitu neste voidaan timén jdlkeen palauttaa absorptiokolon-
niin uudelleen kaytettdviksi. (Kim & Lee 2017.) Kuvassa 10 on esitetty kuvailtu absorptio-

prosessi.
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Kuva 10 Hiilidioksidin talteenotossa kdytetty absorptioprosessi (mukaillen Nakao, Yogo et
al. 2019).

Absorbentit voidaan jakaa fysikaalisiin ja kemiallisiin riippuen absorption mekanismista.
Fysikaalisia hiilidioksidin erotuksessa kidytettyjd absorbenttejd ovat esimerkiksi alkoholit
sekd polyetyleeniglygoli (Goeppert, Czaun et al. 2012). Amiinit, vesi-ammoniakkiliuos ja
natriumkarbonaatti ovat tyypillisid hiilidioksidin kemiallisessa absorptiossa kéytettyjéd ai-
neita (Spigarelli & Kawatra 2013). Kemiallinen absorptio on kaikista kehittynein teknologia
hiilidioksidin erotusmenetelmisti (Bhown & Freeman 2011). Sitd suositellaan kaytettdvaksi
matalilla, noin 3-20 % hiilidioksidin osapaineilla (Spigarelli & Kawatra 2013). Kyseisen
teknologian haasteet liittyvét regeneroinnin suureen limmontarpeeseen sekd absorbenttien
korroosiovaikutukseen (Islam, Yusoff et al. 2011, Feng, Du et al. 2010). Fysikaalinen ab-
sorptio taas vaatii korkean paineen, eiki se sovellu laimean hiilidioksidin erotukseen (Goep-
pert, Czaun et al. 2012). Etuna silld on kuitenkin regeneroinnin matalampi energiantarve

sekd syovyttamattomat materiaalit (Ghaib & Ben-Fares 2018).
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2.3.2 Adsorptio

Adsorptioprosessi koostuu kahdesta vaiheesta, jotka ovat adsorptio ja desorptio. Ensimmai-
sessd vaiheessa paineistettu kaasuseos syotetddn sdilioon, jossa hiilidioksidi adsorboituu
kiintedn adsorbentin pinnalle. Kun adsorbentti on tdysin ladattu, aloitetaan desorptio.
Desorptio on kéddnteinen tapahtuma, jossa sitoutunut hiilidioksidi vapautetaan kiintedn ai-
neen pinnalta paineen tai lampdtilan muutoksen avulla. Tdmén jélkeen prosessi voidaan suo-

rittaa uudelleen. (Leung, Caramanna et al. 2014.) Kuvassa 11 on esitetty adsorptioprosessi.

Savukaasu ulos

Adsorptiotornit

N 4

Savukaasu sisdan %}

Hiilidioksidi
3

Vakuumipumput

Kuva 11 Adsorptiolla toteutettu hiilidioksidin talteenottoprosessi, jossa desorptio tapahtuu
paineen vaihtelun avulla (mukaillen Nakao, Yogo et al. 2019).

Adsorptiotornit toimivat sykleissd, joissa yksi torni on kédytdssd, kun toista puhdistetaan.
Usein kiytettyjd adsorbentteja hiilidioksidin erotuksessa ovat esimerkiksi aktiivihiili, zeolii-
tit, sekd amiineja tai metallisen orgaanisen rungon siséltivit adsorbentit (Wang, Lawal et al.
2011, Li, Ma et al. 2011, Chaffee, Knowles et al. 2007, Spigarelli & Kawatra 2013). Ad-
sorption haasteena CO»-erotuksessa ovat suhteellisen pieni tehokkuus sekd herkkyys kor-

keille lampétiloille (Wang, Lawal et al. 2011).
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2.3.3 Membraani

Membraani on puolildpdisevé kalvo, joka padstdd diffuntoitumaan lavitseen vain tietyn ko-
koluokan molekyyleji tai tietyn varauksen omaavia ioneja, riippuen kalvossa olevien huo-
kosten reikdkoosta ja sdhkoisestd varauksesta. Hiilidioksidin erotus membraania hyddyntéen
perustuu kaasuseoksessa olevien molekyylien eri kokoihin (Wilcox 2012). Membraanipro-
sessissa kaasuseos sydtetddn membraaniin ja virtaus jakautuu kahteen osaan. Suurin osa hii-
lidioksidista paédtyy permeaattiin, eli kalvon ldpédisseeseen osaan. Retentaatti, eli kalvon pi-
dattama osa, ei juurikaan sisdlla hiilidioksidia kasittelyn jilkeen. Membraaneja voidaan kyt-
ked sarjaan tai rinnan, sekd asettaa kierrdtysvirtoja permeaatille tai retentaatille prosessin

tehostamiseksi. Kuvassa 12 on esitetty esimerkkeja membraaniprosesseista.

Membraani

Savukaasu IEI G Savukaasu
E1 I3
Membraani
, @ : .@ Savukaasu .
— T TR
Hiilidioksidi
,Sé‘»fukaasgl ,@ ’.\/Iemﬂ ,@Savukaasu’
@ Membraani ]
o >
Hiilidioksidi

Savakaasu [: " Membraani [ Membraani :I e
| !

Hilidioksidi
Matala Hiilidioksidipitoisuus Korkea
I D . |

Kuva 12 Erilaisia hiilidioksidin talteenottoprosesseja membraaneja hyddyntden (mukaillen
Han, Yang et al. 2020). C, kaasun kompressointi; E, kaasun laajennus.

Pakotevoima hiilidioksidin membraanin ldpdisylle aiheutuu kaasun komponenttien osapai-
neiden erosta eri puolilla kalvoa (Wang, Lawal et al. 2011). COz-erotukseen voidaan kayttaa

orgaanisia (esimerkiksi polykarbonaatti, polyetyleenioksidi, polyimidi), epdorgaanisia
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(esimerkiksi alumiinioksidi, piioksidi, zeoliitti) sekd edellisten ominaisuuksia yhdistelevié
mixed matrix -kalvoja (Rackley 2017, Powell & Qiao 2006, Lin & Freeman 2004, Aaron &
Tsouris 2005). Membraanien kayttéa hiilidioksidin erotusprosessissa vield tutkitaan ja me-

netelmin tdysi potentiaali selvidd vasta tulevaisuudessa (Ghaib & Ben-Fares 2018).

2.3.4 Kryogeeninen tislaus

Kryogeeninen tislaus toimii kuten perinteinen tislaus, mutta erittdin matalassa lampétilassa.
Tassd menetelméssd kaasun erotus perustuu hiilidioksidin kondensoitumiseen (Song, Liu et
al. 2017). Prosessin alussa syotettdvé kaasuseos kompressoidaan ja jddhdytetddn ennen tis-
lauskolonnia. Kolonnissa CO; nesteytyy ja tulee ulos pohjatuotteena (Ghaib & Ben-Fares
2018). Kuvassa 13 on esitetty kryogeeniseen tislaukseen perustuva hiilidioksidin talteenot-

toprosessi.
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Kuva 13 Hiilidioksidin talteenotto kryogeeniselld tislauksella (mukaillen Baxter et al. 2009).

Kryogeeninen tislaus on laajasti kdytossd kaasujen, kuten typen ja hapen, erotuksessa. Me-
netelmin haasteena on kuitenkin korkea energiankulutus matalista lampdtiloista johtuen.

(Gottlicher & Pruschek 1997, Xu, Chen et al. 2017, Adamson, Hobbs et al. 2017.)
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2.4 Veden elektrolyysi

Elektrolyysiprosessissa vettd hajotetaan sdhkovirran avulla vety- ja happikaasuksi. Sen
avulla pystytdédn siis muuntamaan sdhkdenergiaa kemialliseksi energiaksi ja tarvittaessa va-
rastoimaan kyseinen energia myohempié kéyttod varten. Veden elektrolyysissd tapahtuva

pakotettu hapetus-pelkistysreaktio on esitetty yhtélossé (1) (Carmo, Fritz et al. 2013).

k k
]el + 4-8,6 ]hea
mol mol

H,0() +2372 ~ Hy(g) +3 02(9) W

Faradayn elektrolyysilaki on esitetty yhtdldssé (2). Sen avulla voidaan laskea katodilla muo-

dostuneen vedyn massa, kun tiedetdén katodin 1dpi kulkenut sdhkdvaraus.

_ My, Q
M, = g

(2)
missi

my,= muodostuneen vedyn massa, g,

My, = vedyn moolimassa, g/mol,

Q = katodin 14pi kulkenut sdhkovaraus, C,

z = reaktioon osallistuvien elektronien maaré, -,

F = Faradayn vakio, C/mol.

Pienintd teoreettista jannitettd, jolla veden hajottaminen voi tapahtua, kutsutaan kianteiseksi
kennojannitteeksi. Koska elektrolyysi tarvitsee tapahtuakseen myds ldampoenergiaa, mutta
kaupalliset elektrolyyserit syottavit kennolle pelkéstidn sdhkod, on elektrolyysiin tarvittava
jannite kdédnteistd kennojénnitettd suurempi. Termoneutraali jdnnite kuvaa veden elektrolyy-
siin tarvittavaa minimijannitettd ilman ulkoisen ldmmon syottdmistd systeemiin. Arvot kdan-
teiselle kennojénnitteelle ja termoneutraalille jannitteelle standarditilassa ovat 1,23 V ja 1,48

V. (Koponen 2020.)

Tavanomainen elektrolyysisysteemi pitdd sisélldén elektrolyyserin, sydtettivin veden puh-
distuksessa kéytettdvéan ioninvaihtimen, vedyn ja hapen erotuslaitteistot sekd vaihtovirta-ta-

savirtamuuntajan (Smolinka 2009). Lisdksi tarpeen mukaan systeemiin saattaa kuulua
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tuotekaasujen puhdistusprosessit. Kuvassa 14 on havainnollistettu elektrolyysin toimintape-

riaate.
Vesi Toninvaihdin Yety— . Vety
vesierotin
- N
Elektrolyysikenno

Vaihtovirta Tasavirta vesieroun

Kuva 14 Elektrolyysissid kéytettdva systeemi.

Elektrolyysikenno koostuu anodista, katodista sekid elektrolyytistd. Matalista kennojadnnit-
teistd johtuen elektrolyyseri sisdltdd useita sarjaan kytkettyjd kennoja (Ghaib & Ben-Fares
2018). Elektrolyysikennoissa on jannitehdviotd, jonka vuoksi veden hajotukseen tarvittava
kennojinnite on huomattavasti oletettua teoreettista arvoa suurempi (Marangio, Santarelli et
al. 2009). Merkittavimmaét haviot aiheutuvat varauksen siirron resistanssista anodi/elektro-
lyytti ja katodi/elektrolyytti -rajapinnoilla sekd elektrolyytin resistiivisyydestd (Jeremiasse,
Hamelers et al. 2009). Tdssd alaluvussa kdydéén lapi eri kennoteknologiat. Ndmi ovat ni-

meltddn alkalielektrolyysi, protoninvaihtomembraani sekd hoyryelektrolyysi.
2.4.1 Alkalielektrolyysi

Alkalielektrolyysissi (engl. alkaline electrolysis, AEL) kenno koostuu kahdesta elektrodista,
jotka ovat upotettuna emiksiseen suolaliuokseen ja erotettuna toisistaan membraanilla. Ka-
todimateriaalina toimii usein matalahiilinen teris ja anodi koostuu tavanomaisesti nikkelista.
(Ursua, Gandia et al. 2012.) Suolaliuos on tyypillisesti 30—40 massaprosenttista kaliumhyd-
roksidia, mutta myos natriumhydroksidia voidaan kdyttdd (Wendt & Vogel 2014). Kalium-
hydroksidin etuna on suurempi sdhkonjohtavuus sekd parempi nikkelin ja terdksen korroo-
sionkestdvyys verrattuna NaOH-liuokseen (Gilliam, Graydon et al. 2007, Darken & Meier
1942). Lisiksi elektrolyysiprosessia pystytddn tehostamaan lisddmalld aktivoivia yhdisteitd
elektrolyyttiliuokseen. Esimerkiksi elektrolyysin sahkontarvetta on pystytty madaltamaan
jopa 10 % kayttamalld tris(etyleenidiamiini)koboltti(IIl):a tai tris(trimetyleenidiamiini)ko-
boltti(Ill):a (Stoji¢, Marceta et al. 2003). Kuvassa 15 on esitetty AEL-kenno.
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Kuva 15 AEL-kenno (mukaillen Ghaib & Ben-Fares 2018).

Alkalielektrolyysissd hydroksidi-ionit hapettuvat anodilla vedeksi ja hapeksi yhtdlon (3) mu-
kaisesti (Ursua, Gandia et al. 2012).

40H™ > 20, +2H,0+4e” (3)

Elektronit virtaavat virtapiirin kautta katodille, jossa ne reagoivat veden kanssa muodostaen
hydroksidi-ioneja ja vetyd (Wang, Wang et al. 2014). Yhtélossa (4) on esitetty veden ha-

joamisreaktio.
4H,0+4e” ->2H, +40H" (4)

Tédmin jdlkeen hydroksidi-ionit kulkeutuvat membraanin ldpi anodille konsentraatiogra-

dienttien johdosta.
2.4.2 Protoninvaihtomembraani

Protoninvaihtomembraanin (engl. proton exchange membrane, PEM) kennoteknologia pitda
sisdllddn kaksi elektrodia, jotka ovat kiinnitetty membraania vasten muodostaen kalvoelekt-

rodikokoonpanon (Xu & Scott 2010). Membraanikalvon tehtdvéna on toimia sdhkoeristeend,
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erottaa tuotekaasut toisistaan sekd kuljettaa protoneita elektrodilta toiselle. Kompakti ra-
kenne minimoi ohmiset jannitehdvidt, johtuen lyhyestd valimatkasta elektrodien vélilld seka
kaasukuplien puuttumisesta elektrodin ja membraanin vilistd (Paidar, Fateev et al. 2016).
Elektrokatalyyttind elektrodien pinnalla kdytetddn yleensé jalometalleja, kuten iridiumia ja

platinaa (Smolinka 2009). PEM-kennon toimintaperiaate on esitetty kuvassa 16.

Elektrolyytti
Anodi { Katodi
Bipolaarinen %
levy

s W :
Bipolaarinen levy  Kalvoelektrodi-
kokoonpano

Happi ja Vesi

Kuva 16 PEM-kenno (mukaillen Ghaib & Ben-Fares 2018).

Anodille syotetddin puhdasta vetté, jossa se hajoaa sdahkovirran vaikutuksesta elektroneiksi,

protoneiksi ja hapeksi yhtidlon (5) mukaan.
2H,0 > 0,+4H"+4e” (5)

Muodostuneet protonit siirtyvdt membraanin 1dpi katodille ja reagoivat vedyksi yhtdlon (6)

mukaisesti.
4Ht+4e” > 2H, (6)

Happikaasu ei piise ldpdisemién membraania ja se pysyy vesivirran mukana. (Paidar, Fa-

teev et al. 2016.)
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2.4.3 Hoyryelektrolyysi

Hoyryelektrolyysissé (engl. solid oxide electrolysis, SOEC) kéytettdvassd kennossa elektro-
dit ovat erotettu toisistaan kiintedlld elektrolyytillda (Wang, Liu et al. 2017). Yleensa elekt-
rolyyttind kéytetddn yttriumoksidilla stabiloitua zirkoniumoksidia, johtuen sen erinomai-
sesta sahkonjohtokyvysti seka stabiilista luonteesta (Yu, Zhang et al. 2012, Jiang, Gao et al.
2007). Katalyyttind kdytetddn tyypillisesti katodilla nikkelid ja anodilla lantaanistrontium-
manganiittia (Chen, Ai et al. 2012, Chauveau, Mougin et al. 2011, Chauveau, Mougin et al.
2010). Kuvassa 17 on esitetty hoyryelektrolyysin toimintaperiaate.

H>+H:0

Katodi [ESESSES B <
Elektrolyytti 0|0 |0* [0>
Anodi Eiafrui s

Kuva 17 SOEC-kenno (mukaillen Ghaib & Ben-Fares 2018).
Hoyryelektrolyysissd vesi hajoaa katodilla sdhkovirran vaikutuksesta vedyksi ja happi-io-
neiksi yhtilon (7) mukaisesti (Holladay, Hu et al. 2009).

2H,0+4e” > 2H, +20?% (7)

Happi-ionit kulkeutuvat elektrolyyttid pitkin anodille, jossa ne hapettuvat happikaasuksi yh-
tédlon (8) mukaan (Holladay, Hu et al. 2009).

202" >20,+4e” (8)

Hoyryelektrolyysin etuna on se, ettd korkeassa lampdtilassa tapahtuva veden hajottaminen
vaati vihemmaén séhkdenergiaa verrattuna matalissa lampdtiloissa tapahtuvaan elektrolyy-
siin. Esimerkiksi 900 °C:ssa elektrolyysiin vaadittava sdhkdenergia on noin 20 % pienempi

kuin 80 °C:ssa. Lisdksi ylijdnnitteet sekd ohmiset jannitehdvidt ovat matalampia korkeissa
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lampotiloissa. (Ghaib & Ben-Fares 2018.) Havididen pieneneminen johtuu elektrolyysire-

aktion kinetitkan nopeutumisesta lampdotilan noustessa (Hauch, Ebbesen et al. 2008).

2.4.4 Elektrolyysiteknologioiden vertailu

Téssd alaluvussa kdydéén lépi eri kennoteknologioiden ominaisuuksia. Taulukossa 2 on esi-

tetty alkalielektrolyysin, protoninvaihtomembraanin sekd hoyryelektrolyysin tietoja.

Taulukko 2 Kennoteknologiat padpiirteittdin (mukaillen Schmidt, Gambhir et al. 2017).

Kenno AEL PEM SOEC
Teknologian valmiustaso Kehittynyt Markkinoilla Kehitteilla
Elektrolyytti 20-40 m-% KOH Polymeeri-kalvo YSZ
Katodi Ni, Ni-Mo-seos Pt, Pt-Pd Ni/YSZ
Anodi Ni, Ni-Co-seos RuOy, IrO, LSM/YSZ
Lampdtila, °C 60-80 50-80 650-1000
Paine, bar <30 <200 <25
Jannite, V 1,8-2,4 1,8-2,2 0,7-1,5
Jannitteen hyotysuhde, Y%onnv 62-82 67-82 <110
Sahkovirran tiheys, A/cm? 0,2-0,4 0,6-2,0 0,3-2,0
Minimi operointiteho, % 10-40 0-10 >30
Kaasun puhtaus, % >99.5 99,99 99,9
Kennon pinta-ala, m? <4 <0,3 <0,01
Kylmékaynnistyksen kesto, min <60 <20 <60
Systeemin vasteaika Sekunteja Millisekunteja Sekunteja
Vedyn tuotanto, m>/h <760 <40 <40
Kayttoika, h <90 000 <60 000 <10 000
Investointikustannukset, €/kWe 1000-1200 1860-2320 >2000

Tédmainhetkisistd kennoteknologioista AEL on vanhin ja kehittynein teknologia, PEM-ken-
not ovat saapuneet viimevuosina markkinoille ja SOEC on vield kehitteilld. Tyypillisesti
alkalielektrolyysin puutteina on ollut matala toimintapaine, korroosio seké rajallinen kuor-
mitusalue. Kuitenkin viimevuosina on saatu edistystd teknologian joustavuudessa esimer-
kiksi 5-100 % kuorma-alueella (Bertuccioli, Chan et al. 2014). AEL:iin verrattuna PEM
mahdollistaa korkeammat kdyttopaineet sekd paremman joustavuuden prosessin ajossa esi-
merkiksi lyhyemmélld kylmiké&ynnistysajalla. Investointikustannukset ovat kuitenkin suu-
remmat verrattuna AEL:iin, johtuen elektrodimateriaalina kiytetyistd jalometalleista.

SOEC-kenno on todella lupaava teknologia johtuen pienemmaéstd elektrolyysin
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sdahkontarpeesta. Kuitenkin elektrolyyttind toimivien keraamisten materiaalien kestdvyyson-
gelmat korkeissa lampotiloissa ja pitkilld operointiajoilla tulee ensin ratkaista (Carmo, Fritz

etal. 2013).

2.5 Metaanin valmistus

Téssd alaluvussa kisitellddn synteettisen metaanin valmistusmenetelmét. Aluksi tutustutaan
Power-to-X-teknologiassa hyodynnettdviin kemialliseen ja biologiseen metanointiin. Tamén
jélkeen késitellddn muita mahdollisia keinoja tuottaa synteettisti metaania. Nama ovat bio-

massan maditys seka kivihiilen ja biomassan kaasutus.

2.5.1 Kemiallinen metanointi

Katalyytin avulla tapahtuvassa hiilidioksidin metanoinnissa vedyn kemiallinen energia muu-
tetaan metaaniksi eksotermisessd reaktiossa 83 %:n hyotysuhteella alemman lampdarvon
perusteella. Reaktorit toimivat tyypillisesti 200—350 °C:n lampdétilassa sekd korkeassa, 10—
100 baarin, paineessa. Optimaalinen ldhtdaineiden moolisuhde on 80 % vetyé ja 20 % hiili-
dioksidia. (Ghaib, Nitz et al. 2016, Nguyen, Wissing et al. 2013, Thema, Weidlich et al.
2019.)

Reaktio toteutetaan tyypillisesti nikkelikatalyytilld johtuen sen suuresta metaanin selektiivi-
syydesti, korkeasta aktiivisuudesta sekd edullisesta hinnasta. Muita mahdollisia katalyytti-
metalleja ovat esimerkiksi rutenium, rauta ja koboltti. Haittapuolena ruteniumilla on kuiten-
kin korkea hinta, raudalla huono metaanin selektiivisyys ja koboltilla nikkelid pienempi ak-
tiivisuus sekd korkeampi hinta (Ghaib, Nitz et al. 2016). Lisdksi oikean tukimateriaalin va-
linta vaikuttaa katalyytin aktiivisuuteen ja on titen tirkeéssi roolissa. Nikkelille tukimateri-
aalina kdytetddn yleensd alumiinioksidia, silld se levittdd katalyyttimetallin hienojakoisesti
ja on tdmén lisdksi edullista kustannuksiltaan (Ghaib & Ben-Fares 2018). Cerium-zir-
konium-oksidi vaikuttaa my0s potentiaaliselta tukimateriaalilta metanoinnissa, koska silld
on erinomainen ldmpostabiliteetti, hyvit hapetus-pelkistys-ominaisuudet seké korkea resis-
tanssi sintraantumista vastaan (Ocampo, Louis et al. 2011, Kang, Ryu etal. 2011). Esimerk-
kejda COz-metanoinnissa kaytettavistd katalyyttimateriaaleista ovat Ni/Al,Os, Ni-Pt/ALOs3 ja
Ni-Rh/ALO3 (Mihet & Lazar 2018). Katalyytin toimintaa voidaan tehostaa erilaisilla
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kiithdyttimilld, jotka muokkaavat pinnan eméksisyyttd pienentden reaktion aktivoitumisener-
giaa, sekd vaikuttavat katalyytin ja tukimateriaalin viliseen rajapintaan tehostaen resistans-
sia ddarimmaisille ldmpétiloille (Ghaib & Ben-Fares 2018). Esimerkiksi Ni/Al,Os-katalyytin
aktiivisuutta ja selektiivisyyttd voidaan tehostaa metanoinnissa kayttdmailld CeOz:a (Xavier,

Sreekala et al. 1999).

Hiilidioksidin kemiallinen metanointi koostuu neljésti paareaktiosta sekad kuudesta mahdol-
lisesta sivureaktiosta. Pdireaktiot ovat kddnteinen vesikaasun siirtoreaktio, hiilimonoksidin
metanointi, kdidnteinen metaanin kuivareformointi seké hiilidioksidin metanointi (Ghaib &
Nitz et al. 2016). Kyseiset reaktiot ovat esitettynd yhtdloissa (9), (10), (11) ja (12). Kédéntei-

sessd vesikaasun siirtoreaktiossa hiilidioksidi ja vety reagoivat hiilimonoksidiksi ja vedeksi.

€O, (g) + Hy (g) > CO(G) + H,0(g)  AHF™ =41 -2 ©

Hiilimonoksidin metanointireaktiossa hiilimonoksidi reagoi vedyn kanssa muodostaen me-

taania ja vetta.

k
CO(g) +3Hy (9) © CHy () + 0 () AHP™ =206 -0 (10)
Kainteisessd metaanin kuivareformoinnissa hiilimonoksidi ja vety reagoivat metaaniksi ja
hiilidioksidiksi.
kJ

2C0(g)+2H,(g) < CH,(g)+2C0, (g9) AHZ?®K = —247 ol (11)

Hiilidioksidin metanointireaktiossa, toiselta nimeltdin Sabatier-reaktiossa, hiilidioksidi ja

vety reagoivat metaaniksi ja vedeksi.

k
C0,(g9) +4H,(g9) ©CH,(g)+2H,0(g9) AHZ® = —-165 m—(])l (12)

Pédreaktiosta kaikki muut paitsi kdénteinen vesikaasun siirtoreaktio ovat eksotermisid reak-
tioita. Lisdksi metaanin muodostumisreaktioissa on ldhtéaineiden puolella enemmén kaasu-
mooleja kuin lopputuotteiden puolella. Reaktorin korkea paine ja lampdtilan kontrollointi

alhaisena siis suurentavat metaanin konversiota.

Mahdollisia sivureaktioita ovat Boudouardin reaktio, hiilimonoksidin pelkistyminen, hiili-

dioksidin pelkistyminen, metaanipyrolyysi sekd alkaanien ja alkeenien muodostumisreaktiot
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(Gao, Wang et al. 2012, Bartholomew, Agrawal et al. 1982). Kyseiset sivureaktiot ovat esi-
tettynd yhtéldissa (13), (14), (15), (16), (17) ja (18). Boudouardin reaktiossa hiilimonoksidi
reagoi hiileksi ja hiilidioksidiksi.

kJ

2C0(g9) o C(s)+ CO,(g9)  AHZ%®K =-172 — (13)

Hiilimonoksidin pelkistysreaktiossa se reagoi vedyn kanssa muodostaen hiiltd ja vetta.

kJ
CO(g)+ Hy(g) o C(s)+ H,0(g9) AHZ*®¥ =-131 — (14)
Hiilidioksidin pelkistyessé se reagoi vedyn kanssa hiileksi ja hapeksi.
kJ
C0, (g9) +2H, (g) © C(s)+2H,0 (g) AHZ%8K = —90 — (15)
Pyrolyysissd metaani reagoi hiileksi ja vedyksi.
k]
CHy(9) = C()+2H (g)  AHE™ =75 — (16)

Alkaanien ja alkeenien muodostumisreaktioissa hiilimonoksidi reagoi vedyn kanssa muo-

dostaen hiilivetyketjuja ja vetta.
nCo (g) + (2n+1) H; (g) © CpHansz (9) + n H20 (9) (17)
nCO (g) +2n H, (g) « CyHzn (9) + nH,0 (9) (18)

Yhtéloissa (13), (14), (15) ja (16) esitetyt sivureaktiot muodostavat kiintedd hiiltd aiheuttaen
ongelmia metanointiprosessille. Kiintedn hiilen kasautuminen johtaa katalyytin pinnan li-
kaantumiseen ja huokosten tukkeutumiseen, sekd mahdollisesti myds katalyytin tukimateri-

aalin hajoamiseen (Bartholomew, Agrawal et al. 1982).

Gao et al. (2012) tutkivat kemiallisen metanoinnin reaktiomekanismeja ja termodynamiik-
kaa minimoimalla Gibbsin vapaaenergiaa. He huomasivat, ettd yhtdloissa (10), (11), (12),
(13) ja (14) esitetyt reaktiot ovat merkittdvimpié hiilimonoksidin ja hiilidioksidin metanoin-
nin reaktiosysteemissd, silld kyseisilld reaktioilla ovat korkeimmat tasapainovakion arvot
200-500 °C:n lampéotilassa. Lisdksi havaittiin, ettd kiintedn hiilen muodostuminen aiheutuu
padasiassa Boudouardin reaktiosta, silld kyseisen sivureaktion tasapainovakion arvo on

muita kiinteédn hiilen sivureaktioita selvisti korkeampi. (Gao, Wang et al. 2012.) Kuvassa 18
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on esitetty Ho/COz-moolisuhteen vaikutus kiinteén hiilen muodostumiseen eri lampétiloissa

ja paineissa.
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Kuva 18 Hiilen muodostuminen reaktorissa (mukaillen Gao, Wang et al. 2012).

Kuvasta 18 voidaan havaita, ettd 200 °C:n lampétilassa ja Ho/CO»-suhteella 2 on kiintedn
hiilen saanto ilmanpaineessa ldhes 50 % ja 30 atm:n paineessa noin 55 %. Optimaalisella
vedyn suhteella hiiltd ei kuitenkaan muodostu ollenkaan. Téten reaktoriin syotettdvien aine-
virtojen tarkka kontrollointi on tarkedd katalyytin elinidn kannalta. Vedyn ja hiilidioksidin
mooliméérien suhde tulee olla vahintiadn 4, silla liian matala suhde suosii hiilen muodostu-

mista.

Kiinteén hiilen lisdksi muita katalyytin aktiivisuuteen vaikuttavia tekijoitd ovat sintrautumi-
nen, myrkyttyminen ja mekaaninen rasitus. Sintrautumisessa katalyyttind toimiva metalli
paakkuuntuu ja sen aktiivinen pinta-ala pienenee johtuen liian suuresta lampdétilasta (Krdmer
2007, Levenspiel 1999). Sintrautuminen voidaan vélttda pitdmaélld reaktorin toimintalimpo-
tila korkeintaan 30—40 %:ssa katalyyttind toimivan metallin sulamispisteestd (Kern & Jess
2006). Myrkyttymisessé ainetta adsorboituu katalyytin pinnalle pysyvisti estden aktiivisen
kohdan toimimisen (Fogler 2006). Toimintakykynsd menettdnyt katalyytti joudutaan vaih-
tamaan tai kdsittelemddn kemiallisesti. Esimerkkind myrkyttdvisti aineista ovat rikkiyhdis-
teet, jotka voivat myrkyttdd metallikatalyytin jopa alle ppm:n pitoisuudessa (Bartholomew
2001). Tadméan vuoksi talteen otettu hiilidioksidi tulee puhdistaa mahdollisista rikkiyhdis-
teistd huolellisesti. Mekaanista rasitusta katalyytille voivat aiheuttaa hankaaminen seké lam-

pOjannitys.  Hankaamisesta  johtuvaa  katalyytin  kulumista  esiintyy etenkin
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leijjupetireaktoreissa (Hertwig & Martens 2012). Lampdtilan vaihtelut reaktorin kdynnistyk-
sessd, sammutuksessa tai metanointiprosessin kuormaa muutettaessa voivat aiheuttaa 1am-

pOlaajenemisesta johtuvaa kulumista (Bartholomew 2001).

Koska kemiallinen metanointi on voimakkaasti eksoterminen reaktio, on lampdtilan ja 14m-
mon jakautumisen kontrollointi reaktorin sisdlla erityisen tirkedd. Reaktioon voidaan kdyt-
td4 useita eri reaktorityyppejd, joista potentiaalisimmat ovat kiintopeti-, monoliitti-, mikro-

kanava-, membraani- sekd sorptiotehostettu reaktori. Kuvassa 19 on esitetty kyseiset reak-

torityypit.
COa
COz COx H
H | H |
Jashdytys ulos
Katalyytti 5
o _ Monoliitti o g  Lammonvaihdin
Lamménsiirto -~
Jaahdytys sisaan "
i | CH: | 11
H:0 H:0 CH: 1‘
a) Kiintopeti, b) Kiintopeti. 0
adiabaattinen polytrooppinen c¢) Monoliitti
CO COs
H
. Katalyytti ja
M_embraam adsorbentti
gt CHiy HO
d) Mikrokanava e) Membraani f) Sorptiotehostettu

Kuva 19 Katalyyttisen metanoinnin reaktorityypit (mukaillen Ghaib & Ben-Fares 2018).

Kiintopetireaktori (engl. fixed-bed reactor, FBR) on kéytetyin reaktorityyppi katalyyttisessa
metanoinnissa ja sen tunnuspiirteend on katalyyttipartikkeleiden tasainen kontakti kaasun
kanssa (Gotz, Lefebvre et al. 2016). Adiabaattinen prosessiversio siséltdd useita sarjakytket-
tyjd reaktoreita, joiden vililld kaasu jadhdytetdén limmonvaihtimien avulla ennen seuraavaa
reaktiota suuren CO»-konversion mahdollistamiseksi (Kopyscinski, Schildhauer et al. 2010).
FBR:ssa kaasu virtaa kiinteén katalyyttipedin ldpi, jolloin reaktio tapahtuu katalyytin pin-

nalla. Adiabaattisten reaktoreiden etuna on yksinkertainen rakenne, edullinen hinta, suuret
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GHSV-arvot sekéd hoyryn tuotto vélijdédhdyttimien avulla (Rénsch, Ortwein 2011). GHSV-
arvo (engl. gas hourly space velocity) tarkoittaa kaasun tilavuusvirran suhdetta katalyytin
tilavuuteen ndhden. Haittoina ovat 1immon keskittymit reaktorissa sekd huono joustavuus

prosessin ajossa (Rostrup-Nielsen, Pedersen et al. 2007, Nguyen, Wissing et al. 2013).

Polytrooppinen kiintopetireaktori sisdltdd katalyytin lisdksi useita yhdensuuntaisia jaidhdy-
tysputkia reaktorin sisdlld. Putkien lukumééra riippuu tuotantomadrastd, kun taas niiden hal-
kaisija mdidrittyy tarvittavan ldmmonsiirtopinta-alan mukaan (Miiller-Erlwein 2007).
Adiabaattiseen reaktoriin verrattuna polytrooppinen systeemi on ajotavaltaan joustavampi,
jonka lisdksi reaktorin kdyttoikd on pidempi johtuen alhaisemmista ldmpdtilagradienteista
(Hagen 2004). Teknologia on kuitenkin monimutkaisempi ja timén vuoksi kustannuksiltaan

kalliimpi.

Monoliittireaktori (engl. monolithic reactor, MOR) koostuu useista kapeista rinnakkaisista
kanavista, jotka ovat erotettuna toisistaan seindmilld. Seindmit ovat paillystetty katalyytti-
pinnoitteella ja niiden tukimateriaalina voidaan kéyttdd metalleja tai keraameja. MOR:ssa
kaasu virtaa kanavien ldpi ja reagoi kanavien seindmilld olevan katalyytin kanssa. Monoliitin
etuna on katalyytin suuri pinta-ala, pieni painehdvio sekd reaktorin lyhyt vasteaika (Fuku-
hara, Hayakawa et al. 2017). Ghaibin ja Ben-Faresin (2018) mukaan reaktorin haasteina ovat
mahdollinen sydtetyn kaasun epdtasainen jakautuminen kanaviin sekd skaalaus suuren mit-
takaavan teollisuusprosesseihin. Lisdksi metallipohjaisissa rakenteissa ongelmana on kata-

lyytin lyhyt kestoikd. (Ghaib & Ben-Fares 2018.)

My0s mikrokanavareaktori (engl. microchannel reactor, MCR) pitdd siséllddn useita pienid
rinnakkaisia kanavia, joista syotettdvit kaasut menevét sisddn reaktoriin, mutta reaktorissa
on liséksi poikittaissuuntaisia jidhdytyskanavia. MCR:n etuna on pieni koko suhteessa ka-
talyytin pinta-alaan sekd tehostettu hydrodynamiikka, jonka vuoksi ldmpopesdkkeitd ei
pidse muodostumaan ja katalyytin deaktivointia ei pidse tapahtumaan (Renken & Kiwi-
Minsker 2010, Aartun, Venvik et al. 2005). Jos mikrokanavien sisdlld oleva katalyytti kui-
tenkin vahingoittuu, joudutaan koko reaktori vaihtamaan. Lisdksi haasteena on prosessin ra-

jallinen skaalaus (Ghaib & Ben-Fares 2018).

Membraanireaktorissa (engl. membrane reactor, MR) tapahtuu kemiallisen reaktion lisdksi
membraanierotus, jonka avulla prosessia pystytddn tehostamaan. Kayttdmaélla vedelle selek-

tiivistd kalvoa voidaan sitd erottamalla siirtdd reaktion tasapainoa lopputuotteiden puolelle
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Le Chatelier’n periaatteen mukaisesti, ja ndin ollen parantaa hiilidioksidin konversiota
(Ohya, Fun et al. 1997). Lisidksi tuotekaasu voidaan késitelld SNG:ksi huomattavasti pie-
nemmalld vaivalla ilman ylimddrdistd vedenerotusta. MR:a voidaan myos kayttdd 1ammon
kontrollointiin. Schelereth et al. (2014) hyddynsivdt membraania syottdméllé hiilidioksidin
ja vedyn eri puolille kalvoa, minki avulla saavutettiin tasaisempi lammonjakautuminen re-
aktorin sisdlld (Schlereth & Hinrichsen 2014). Membraanien korkea hinta kuitenkin vield

rajoittaa teknologian kayttoa tilla hetkella.

Sorptiotehostetussa reaktorissa (engl. sorption-enhanced reactor, SER) tapahtuu metanointi-
reaktion liséksi veden adsorptio. Myds tdmén reaktorityypin hyoty perustuu Le Chatelier’'n
periaatteeseen. SER siséltia katalyytin lisdksi adsorbenttid, jonka avulla vettd poistetaan ad-
sorptiolla reaktioalueelta. Sorptiotehostetulla metanoinnilla on saatu ldhes 100 %:n hiilidi-
oksidin konversio. Tutkimuksessa kéytettiin kaupallista nikkelikatalyyttid sekd zeolite 4 A -
adsorbenttid. (Walspurger, Elzinga et al. 2014.) Kun adsorbentti on tdysin ladattu vedesti,
joudutaan se regeneroimaan. Tama toteutetaan joko paineen tai limpdotilan muutoksella. Me-
netelmin hyviné puolina on korkea hydtysuhde seké erillisen vedenpoistamisen tarpeetto-
muus, mutta systeemi on kuitenkin monimutkainen sekd mahdollisesti lyhytikdinen (Ghaib

& Ben-Fares 2018).
2.5.2 Biologinen metanointi

Biologisessa menetelmassd mikro-organismit toimivat biologisena katalyyttind metanointi-
reaktiolle. Arkkieliotd, jotka tuottavat metaania kutsutaan metanogeeneiksi. Ne kayttavit
hiilidioksidia ja vetyé ja/tai pienid orgaanisia molekyylejé, kuten asetaattia, metyyliamiinia
ja formiaattia 1dht6aineinaan metaanin muodostamiseen (Enzmann, Mayer et al. 2018). Yh-

télossa (19) on esitetty vedyn ja hiilidioksidin biologinen reaktio metaaniksi ja vedyksi.

k
4H,(g)+C0O,(g)— CH,(g)+2H,0 (D) AHZ®% = —165 m_(])l (19)
Eksotermisessé reaktiossa 4 moolia vetykaasua ja 1 mooli hiilidioksidia reagoivat mooliksi
metaania ja kahdeksi mooliksi vettd. Tyypillisesti reaktorit toimivat 37—65 °C:n lampétilassa
ja 1-15 baarin paineessa (Thema, Weidlich et al. 2019). Biologisen metanoinnin reaktioyh-
tdlo vastaa muuten Sabatier-reaktiota, mutta se on irreversiibeli ja muodostunut vesi on suu-

rimmaksi osaksi nesteend johtuen reaktorin alhaisemmasta ldmpoétilasta sekd paineesta.
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Verrattuna kemialliseen metanointiin olosuhteet ovat siis huomattavasti lievemmit, eika
yhti kalliita reaktorimateriaaleja tarvita. Tamaén lisdksi biokatalyytti ei ole yhtd herkka hiili-
dioksidin mahdollisesti sisdltimille epdpuhtauksille kuin metallikatalyytti, ja prosessi on
joustavampi kuorman muutoksille verrattuna kemialliseen menetelméén. Biologisen meta-
noinnin ongelmana on kuitenkin vedyn matala aineensiirto kaasusta nesteeseen, mika johtaa
pieneen GHSV-arvoon seké todella suuren reaktorikokoon. (Thema, Weidlich et al. 2019.)
Aihetta onkin viimevuosina tutkittu niin yritysten kuin tutkimusryhmien toimesta yha enem-
méan. Vedyn aineensiirron ongelma voidaan havainnollistaa yhtdlon (20) avulla. Siind on

esitetty aineensiirron yhtilo kaasusta nesteeseen kaasumaisille aineille.

Ng .
L
= kA (— _¢ ) (20)
VReac L7 spec Hcc t

missi
ng/L = moolivirta kaasusta nesteeseen, mol/s,
VReac = reaktion tilavuus, m>,
ki = aineensiirtokerroin nesteelle, m/s,
Aspec = Ominaispinta-ala, m?/m?,
cG = kaasun konsentraatio, mol/m?,
Hcc = dimensioton Henryn liukoisuus aineelle, -,
cL = nesteen konsentraatio, mol/m>.

Yhtélostd (20) voidaan havaita, ettd aineensiirtoa pystytdén parantamaan suurentamalla ai-
neensiirtokerrointa, ominaispinta-alaa tai konsentraatiogradienttia faasien vélilld. Theman et
al. (2019) mukaan aineensiirtokerrointa voidaan kasvattaa tehostamalla nestefaasin sekoit-
tumista esimerkiksi nostamalla virtaus- tai sekoitusnopeutta. Ominaispinta-alaa voidaan li-
sdtd muun muassa kayttamélld pakkausmateriaalia reaktorissa tai vaikuttamalla reaktorin
hydrodynamiikkaan esimerkiksi pisara- tai kuplakokoa pienentdmilld. Konsentraatiogra-
dienttia faasien vililld voidaan suurentaa reaktorin painetta nostamalla. (Thema, Weidlich et

al. 2019.)

Useita erilaisia reaktorityyppejd ja niiden yhdistelmii on tutkittu edelld mainittujen ominai-

suuksien tehostamiseksi. Muutamia potentiaalisia reaktoreita ovat triklekerrosreaktori,
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jatkuvatoiminen sekoitusséilidreaktori, kuplakolonnireaktori sekd membraanireaktori. Ky-

seiset reaktorityypit ovat esitetty kuvassa 20.

K

Co aasu

He'Co [ Neste
[ Reaktorin tilavuus
i..1Reaktion tilavuus
si: Biomassa CH:. H>0
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d)

Lampd
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Kuva 20 a) Triklekerrosreaktori, b) Jatkuvatoiminen sekoitussiiliéreaktori, ¢) kuplakolon-
nireaktori, d) Membraanireaktori (mukaillen Thema, Weidlich et al. 2019).

Triklekerrosreaktori (engl. trickle-bed reactor, TBR) on monifaasinen kiintopedin sisdltava
reaktori, mikd mahdollistaa suuren ominaispinta-alan reaktiolle. Sitd on kiytetty 6ljyteolli-
suudessa vetykrakkauksessa, vetykisittelyssd ja alkyloinnissa, sekd kemianteollisuudessa
esimerkiksi aldehydien hydrauksessa (Atta, Roy et al. 2014, Ullrich & Lemmer 2019). Bio-
logisessa metanoinnissa vety ja hiilidioksidi syotetdan reaktoriin, jossa ne kulkevat pakkaus-
materiaaliin pinnalla olevan ohuen biofilmin ldpi. Biokatalyyttid kastellaan ravinneliuok-
sella yhtdjaksoisesti ja reaktiokaasut absorboituvat katalyytin pinnalla olevaan nesteeseen,
josta ne kulkeutuvat itse biofilmiin. (Quijano, Miguel-Romera et al. 2017.) TBR:in tunnus-
omaisia piirteitd ovat tarkka pH:n, kosteuspitoisuuden, paineen ja lampdotilan kontrollointi
(Ullrich & Lemmer 2019). Lisdksi systeemi mahdollistaa kaasun virtausnopeuden tdsmélli-

sen sddtdmisen (Striilbing, Huber et al. 2017).
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Jatkuvatoimista sekoitussdilioreaktoria (engl. continuous stirred tank reactor, CSTR) on tut-
kittu biologisessa metanoinnissa tehokkaan sekoituksen, systeemin yksinkertaisuuden, ma-
talien investointikustannusten seké prosessin helpon skaalattavuuden vuoksi (Rittmann, Sei-
fert et al. 2015). CSTR:ssa vety- ja hiilidioksidikaasua sydtetddn sekoittimella varustettuun
sdilioon, joka sisdltdd nestettd. Biokatalyyttind toimivat mikro-organismit, joiden avulla re-
aktio tapahtuu, ovat nesteen seassa. Reaktorin etuna on tasainen limmon jakautuminen seké
kaasukuplien pienentyminen ja diffuusion nopeutuminen sekoituksen johdosta (Weiland
2010, Rusmanis, O’Shea et al. 2019). Lisdksi vedyn aineensiirtokerrointa pystytdin nosta-
maan yksinkertaisesti suurentamalla sekoitusnopeutta (Lecker, Illi et al. 2017). Suuri sekoi-
tusnopeus kuitenkin myos nostaa prosessin energiankulutusta, minka liséksi liian voimak-
kaan sekoituksen on havaittu vaikuttavan negatiivisesti mikrobikantaan (Wahid & Horn
2021). Sekoitusnopeus tulee siis optimoida prosessin kustannusten minimoimiseksi ja tehok-

kuuden maksimoimiseksi.

Myos kuplakolonnireaktori (engl. bubble column reactor, BCR) pitédé siséllddn nestefaasin,
johon biomassa on suspendoitunut. Kolonniin syétettdva kaasu levitetddn tasaisesti pieniin
kupliin, jotka liikkuvat nestefaasin ldavitse. Nestefaasia voidaan pitd joko paikallaan tai se
voi virrata kaasun suuntaisesti tai vastakkaiseen suuntaan, riippuen reaktorin toimintamal-
lista. Reaktorin ominaispiirteend on yksinkertainen rakenne, eika se tyypillisesti pidé sisél-
ladn mekaanisia laitteita, kuten sekoittimia. Lisédksi reaktoria on helppo skaalata suurempaan
kokoluokkaan kolonnin pituutta ja halkaisijaa kasvattamalla (Jakobsen 2014). BCR:n etuna
on suuri aineensiirtopinta-ala pienien kaasukuplien johdosta, sekd kaasun ja nesteen pitka

kontaktiaika (Kougias, Treu et al. 2017).

Membraanireaktori sisdltdd useita rinnakkaisia erotuskalvoja, jotka erottavat faasit toisis-
taan. Kaasufaasi on kalvojen sisépuolella ja nestefaasi on niiden ulkopuolella. Mikro-orga-
nismit ovat kiinnitettynd kalvon ulkopintaan nestefaasin puolelle. Reaktorin toimintaperiaate
perustuu hiilidioksidin ja vedyn diffuusioon kalvon l4pi biofilmiin (Thema, Weidlich et al.
2019). Reaktorissa oleva nestefaasi pysyy kaasusta vapaana. Membraanin hy6tyné on ai-
neensiirron parantamisen liséksi tarjota suotuisa kasvualusta biomassalle (Diaz, Pérez et al.
2015). Membraanireaktori on kuitenkin ldpikdydyistd teknologioista tuorein ja se on vield

tutkimusasteella.
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2.5.3 Biomassan midétys

Biomassan méaditysprosessi on vanha teknologia, joka pitda sisélldén biohajoavan materiaa-
lin anaerobisen hajotuksen, kaasun puhdistuksen, hiilidioksidin erotuksen sekd SNG:n syo-
ton maakaasuverkkoon. Prosessin raaka-aineena toimii tyypillisesti maatalouden tuottama
biomassa. Se voi koostua esimerkiksi lannasta, jitevedestd, yhdyskuntajétteestd, energiakas-

veista tai muusta kasvimateriaalista (Fendt, Buttler et al. 2016).

Maidédtyksessd mikro-organismit hajottavat biomassan hapettomassa tilassa biokaasuksi ja
kiintedksi jitteeksi. Hajoamisprosessi alkaa hydrolyysilld, jossa suuret orgaaniset polymee-
rit, kuten rasvat, proteiinit ja hiilihydraatit, hajoavat monomeereiksi, kuten rasva- ja amino-
hapoiksi sekd sokereiksi. Témin jdlkeen monomeerit hajoavat haponmuodostajabakteerien
toimesta vedyksi, hiilidioksidiksi, ammoniakiksi ja hiilihapoksi. Kolmannessa vaiheessa, ni-
meltdén asetogeneesi, hajoaminen jatkuu ja muodostuu etikkahappoa seké hiilidioksidia ja
vetyd. Viimeisessd vaiheessa metanogeenit tuottavat hajoamistuotteista metaania, hiilidiok-
sidia seka vettd. Madatysprosessin tehokkuuteen vaikuttavat useat tekijit, kuten esimerkiksi
lampdtila, pH, mikro-organismien kasvualusta sekd raaka-aineena toimivan biomassan
koostumus. (Fendt, Buttler et al. 2016.) Médityksen yksinkertaistettu reaktio on esitetty yh-
télossa (21).

CoHy,0s = 3 CO, + 3 CH, (21)

Maidatyksen jdlkeen toteutetaan kaasun puhdistus. Puhdistuksen ensimmaéinen vaihe on kaa-
sun kuivaus eli vedenpoisto. Tdmé voidaan toteuttaa erilaisilla vedenerottimilla, kuten syk-
loneilla, tai kemiallisesti adsorption ja absorption avulla. Kuivauksen jélkeen kaasusta pois-
tetaan rikkivety sekd mahdolliset muut epidpuhtaudet, kuten siloksaanit, happi tai ammoni-
akki. Rikkivetyjen puhdistuksessa voidaan kéyttdd mikro-organismeja, jotka pelkistévét kaa-
sun alkuainerikiksi. Lisdksi adsorptiota rautahydroksidilla tai -oksidilla ja absorptiota eri ai-
neiden, kuten natriumhydroksidin, laimeisiin vesiliuoksiin voidaan hyodyntéa. (Fendt, Butt-
ler et al. 2016.) Kaasun puhdistuksen jidlkeen tapahtuu hiilidioksidin erotus, jossa kaytettavét
menetelmat ovat esitetty aiemmin luvussa 2.3.1. Kun metaani on puhdistettu, voidaan se

syottdd maakaasuverkkoon.
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2.5.4 Kivihiilen kaasutus

Synteettistd metaania pystytddn tuottamaan hyodyntdmalld kivihiilen kaasutusta. Eniten
kaytetty menetelma on happikaasutus. Prosessissa kivihiilen sisdltima hiili reagoi hdyryn ja
hapen kanssa korkeassa ldmpoétilassa muodostaen lopputuotteena synteesikaasua. Synteesi-
kaasu koostuu péddasiassa hiilimonoksidista ja vedystd, mutta se sisdltdd my0s pienid méaria
hiilidioksidia, metaania ja muita hiilivetyjd. Taulukossa 3 on esitetty kaasutusprosessissa

tapahtuvat paireaktiot.

Taulukko 3 Kivihiilen kaasutuksen reaktiot (mukaillen Khan, Mmbaga et al. 2015).

Reaktio Reaktioyht:ilo AH, kJ/mol
Kuivaus Kivihiili — Kuiva kivihiili + H20 40
Pyrolyysi Kuiva kivihiili — C + Haihtuvia yhdisteiti 0
Kivihiilen palaminen C+ O — CO -393
CO»-kaasutus C+CO2—2CO 172
Hoyrykaasutus C+H0 - CO+ Hz 131
Metanointi C+2H; — CHs -75
Vesikaasun siirto CO+H20 < CO2tH2 41
2CO+ 02— 2CO0O2 -111
Kaasufaasin hapetus 2 H>+ O2 — 2 H20 -242
CHs4+2 02— CO2+2 H20 -802

Prosessi tapahtuu kolmessa vaiheessa. Ne ovat kuivaus, pyrolyysi sekd kiinteén hiilen ka-
asutus. Kuivauksessa kaasuttimeen syotetyn kivihiilen siséltdmé vesi hoyrystyy kaasuksi.
Pyrolyysissé kivihiilen kemialliset sidokset katkeavat ja reaktiotuotteena muodostuu koksia
sekd haihtuvia yhdisteitd, kuten rikkié. Pyrolyysi alkaa tapahtumaan 350—400 °C:n lampéti-
lassa (Anthony & Howard 1976). Lopuksi toteutuu itse kaasutus, jossa hiili reagoi syotetty-
jen ja pyrolyysissd muodostuneiden kaasujen kanssa synteesikaasuksi. Kaasuttimeen syote-
tdén happea, jotta prosessiin tarvittava energia saadaan tuotetuksi eksotermisten palamisre-
aktioiden avulla. Kivihiilen kaasutus tapahtuu tyypillisesti yli 900 °C lampétilassa (Higman
& van der Burgt 2008). Kaasutukseen jdlkeen synteesikaasu voidaan puhdistaa epdpuhtauk-

sista ja syoOttdd kemialliseen metanointiprosessiin.
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2.5.5 Biomassan kaasutus

Lignoselluloosaa sisdltdvdn biomassan kaasutus on viimevuosina mielenkiintoa herdttinyt
SNG:n valmistusmenetelma. Biomateriaalin kaasutusprosessi koostuu useista peréttiisista
vaiheista, joita ovat mahdollinen esikésittely, kaasutus, kaasun puhdistaminen, metanointi,

kaasun loppukaésittely sekd syottd maakaasuverkkoon.

Biomassan esikésittelyn tarkoitus on valmistella raaka-aine kaasutusta varten. Esikésittelyn
tarve riippuu lahinné kéytettivan materiaalin kosteudesta seké kéytettdvastd kaasutusmene-
telmaista. Erilaisia esikésittelymenetelmié ovat esimerkiksi kuivaus, jauhatus, pelletointi, ho-

mogenointi ja seulonta (Fendt, Buttler et al. 2016).

Itse kaasutus tapahtuu samalla periaatteella kuin kivihiilelld. Reaktiossa biomassa hajoaa
hiileksi, tervaksi, synteesikaasuksi sekd epdpuhtauksiksi. Yhtdlosséd (22) on esitetty biomas-

san kaasutuksen yksinkertaistettu reaktio.

Biomassa — C + CO + CO, + H,
+H,0 + CH, + (C, — Cs) + terva + epapuhtaudet (22)

Potentiaaliset kaasutintyypit ovat my®otivirta-, kiintopeti- seki leijukerroskaasutin (Fendt,

Buttler et al. 2016). Ndiden toimintaperiaatteet ovat esitetty kuvassa 21.
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Kuva 21 Myétivirtakaasutin (vasen), kiintopetikaasutin (keskelld) ja leijukerroskaasutin
(oikealla) mukaillen (Fendt, Buttler et al. 2016).
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Merkittavimmat kaasutuksessa muodostuvat epdpuhtaudet ovat hiilen hiukkaset, terva, pit-
kat hiilivedyt, rikki- ja typpiyhdisteet, alkalimetallit sekd halogeenit. Mahdollisia kaasun-
puhdistuksessa kéytettdvid teknologioita ovat erilaiset pesurit, syklonit, kuitusuodattimet,
adsorptio, kondensaatio ja hiekkasuodatus. Liséksi vesikaasun siirtoreaktiota voidaan hyo-
dyntdd Ho/CO-suhteen optimoimiseksi metanointia varten. (Fendt, Buttler et al. 2016.) Kun
kaasu on saatu puhdistettua, voidaan metanointi toteuttaa aikaisemmin ldpikdydyilld mene-

telmilla.

Lopuksi metanoinnissa muodostunut vesi, sekd mahdollinen jéljelld oleva hiilidioksidi ja
vety erotetaan kaasusta. Hiilidioksidin ja vedyn erotukseen voidaan kdyttdd membraania,
adsorptiota tai erilaisia pesureita (Fendt, Buttler et al. 2016). Puhdistettu metaani voidaan

tdmén jélkeen syottdd maakaasuverkkoon.
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3  Prosessisimulointi

Prosessisimuloinnin perusperiaatteena on rakentaa matemaattinen malli uudesta tai olemassa
olevasta tuotantoprosessista ja tdmin jélkeen ratkaista malli prosessin tutkimiseksi mééritel-
lyissé olosuhteissa. Simulointia voidaan kdyttdd tyokaluna uuden prosessin suunnittelussa
tai vanhan prosessin tutkimisessa ja optimoinnissa. Prosessisimulaattorit voidaan jakaa va-
kiotilan sekd dynaamisiin ohjelmiin. Vakiotilan mallit esittavit laitoksen jatkuvuustilassa ja
niiden avulla voidaan tutkia esimerkiksi prosessin massa- ja energiataseita, yksikkdoperaa-
tioiden mitoitusta seka laitoksen CAPEX- ja OPEX-kustannuksia. Dynaamisia malleja kiy-
tetddn muuttuvien olosuhteiden, kuten prosessin kdynnistdmisen, sammuttamisen ja ongel-
mien tutkimisessa sekd tuotannon operaattoreiden kouluttamisessa (Yang, Yang et al. 2001).

Kuvassa 22 on esitetty simulointiohjelmistolla toteutetun prosessisimuloinnin vaiheet.

Komponenttien ‘ ‘ Prosessikaavion ‘ ‘ Prosessikaavion
tietokanta | rakentaja ‘ ratkaisija
A } ) /'y ’ \ /'y
’ Termodynaamisten ‘ [ Yksikkdoperaatioiden ‘
mallien tietokanta | mallien tietokanta
. 4 ’ ‘ —W
4 ~. ~ “ \
\ { ) ) \ o ) ) . .
1. Perustietojen syottdminen 2. Prosesm_kaavxon mu_odostus ‘ [ 3(.)?11111;1/(01}(1{11111 Sl.l.?lfms
-Kemialliset komponentit ‘ -Yksikkooperaatiot » S- Olsu.l ek elil maa.ut}{st_
-Termodynaaminen malli | -Virtojen liittiminen ‘ ’ G e

-Tulosten arviointi

\ / \ / \
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Kuva 22 Prosessisimuloinnin vaiheet (mukaillen Turton, Bailie et al. 2013).

Prosessisimulaatio-ohjelmistolla toteutettu simulointi alkaa perustietojen valitsemisella.
Prosessiin sisdltyvit kemialliset komponentit sekd termodynaaminen malli voidaan valita
ohjelmiston tietokannoista. Simuloitavalle prosessille soveltuvan termodynaamisen mallin
valinta on erittdin tdrkedssa roolissa, silld eri malleilla voidaan saada merkittavasti toisistaan
poikkeavat massa- ja energiataseet samalle tuotantoprosessille (Foo & Elyas 2017). Kun pe-
rustiedot on valittu, voidaan prosessikaavio rakentaa ohjelmiston tyokalulla. Téhin vaihee-
seen kuuluu prosessiin sisdltyvien yksikkdoperaatioiden mallien valinta seké niihin liittyvien
prosessivirtojen kytkeminen. Jotkin ohjelmistot vaativat myos energiavirtojen yhdistimisen
erikseen (Foo & Elyas 2017). Lopuksi ennen itse simuloinnin laskennan suorittamista maia-

ritelldén vield kaytettdvit olosuhteet, kuten prosessiin sydtettdvien virtauksien tiedot sekd
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yksikkooperaatioiden lampétilat ja paineet. Laskennan pédtyttyd ja tulokset saatua voidaan
niiden luotettavuutta arvioida esimerkiksi massa- ja energiataseen, kokeellisen datan tai em-

piirisen mallin avulla (Foo & Elyas 2017).

Perinteiset simulaatio-ohjelmistojen kayttdmit laskentamenetelmédt ovat perdkkéisten mo-
duulien menetelma sekd yhtéloihin painottuva menetelma. Modulaarisessa menetelméssi
yksikkdoperaatiot lasketaan omissa moduuleissaan. YksikkOoperaatiot siséltidvét algorit-
meja, jotka ratkaistaan siséédn tulevan virran seka laitteen mallin ja olosuhteiden perusteella.
Kun moduuli on ratkaistu ja se on saavuttanut konvergenssin, toimii siitd ulos ldhteva virta
lahtotietona seuraavalle moduulille. Tdma toistetaan jokaiselle moduulille, kunnes yksik-
kooperaatio kerrallaan koko prosessi on ratkaistu. (Foo & Elyas 2017.) Yksittdiset moduulit
saattavat tarvita iteratiivisia algoritmeja esimerkiksi prosessissa olevan kierrdtysvirran
vuoksi, mutta koko prosessin ratkaisu perustuu moduulien perdttdiseen laskentaan (Turton,

Bailie et al. 2013).

Yhtéloihin painottuva laskentamenetelma ratkaisee koko prosessiin liittyvin yhtdloryhmén
samanaikaisesti. Yhtdloissd (23) ja (24) on esitetty simulointi ongelma n méérille suunnit-

telumuuttujia, p méérélle yhtdsuuruusehtoja sekd q mairille epasuuruusehtoja (Smith 2016).
Ratkaise h;(x1, x5, %3, ..., x,) = 0(i=1,...,p) (23)
Ehdoin g;(xq,%3,%3, .., Xn) <0 (i =1,...,q) (24)

Yhtél6ihin painottuvan menetelmén etuna on monimutkaisten prosessikokonaisuuksien te-
hokas simulointi ja tdstd johtuva lyhyempi laskenta-aika verrattuna modulaariseen menetel-
maén. Lisdksi diskreettien tapahtumien mallintaminen ohjelmointialgoritmien avulla, simu-
lointiongelman hajottaminen pienempiin osiin esimerkiksi Lagrangen menetelmalld sekéd
herkkyysanalyysin automaattinen muodostus laskennan yhteydessa ovat kyseisen laskenta-
tavan hyotyja. (Dowling & Biegler 2015.) Kompleksit yhtdloryhmét ovat kuitenkin vaikeita
ratkaista sekd analysoida, joten kyseinen menetelma ei ole yhtd kaytetty kuin modulaarinen

menetelmi (Foo & Elyas 2017).

3.1 Prosessisimuloinnin hyodyt

Prosessisimulointia voidaan hyddyntdd tuotantoprosessin turvallisuuden parantamisessa.

Ohjelmiston avulla tehdylld simuloinnilla on mahdollista selvittdd yksittdisten
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prosessiparametrien vaikutusta koko prosessin kdyttdytymiseen (JanoSovsky, Danko et al.
2019). Esimerkiksi tietyn yksikkdoperaation, kuten reaktorin, maksimilampdtilan tai -pai-
neen selvittdminen oikealla prosessilla olisi riskialtista sekd kallista toteuttaa. Simulointia
voidaan kédyttdd my0s prosessin riskien kartoittamisessa. JanoSovsky et al. (2019) hyddynsi-
vt eri prosessiskenaarioiden mallintamista HAZOP-analyysin toteuttamisessa. Simuloin-
tien avulla saatiin selville prosessin riskeihin liittyvid syy-seuraussuhteita, joita voitiin kéyt-

tdd apuna HAZOP-analyysin muodostamisessa. (JanoSovsky, Danko et al. 2019.)

Tuotannon operaattoreiden koulutus on erittdin tirkeédssd roolissa tehtaan turvallisuuden
sekd esteettdomédn toiminnan nakdkannalta. Koulutussimulaattoreiden avulla tyontekijét voi-
vat harjoitella turvallisessa ympéristosséd tuotannon ylos- ja alasajoa sekd toimintaa proses-
sissa ilmenevien ongelmatilanteiden ratkaisemiseksi (Yang, Yang et al. 2001). Néin ollen
toimenpiteet todellisessa tilanteessa saadaan automatisoitumaan ja oikeat ratkaisut pystytién
toteuttamaan nopeasti yllattavissa tilanteissa. Toistojen avulla saadun operointikokemuksen
ansiosta pystytddn vilttdmaan inhimillisistd virheistd johtuvia seurauksia, kuten tuotannon

keskeytymisti, laitevaurioita tai vahinkoja ihmisille ja ympéristolle.

Uusien prosessien suunnittelussa simulointiohjelmistot tarjoavat tydkalun mallintaa moni-
mutkaisia kokonaisuuksia verrattain lyhyessd ajassa (Chaves, Lopez et al. 2016). Mallien
avulla voidaan verrata eri prosessivaihtoehtoja seki tutkia niiden taloudellista kannatta-
vuutta pddoma- ja operointikustannusten perusteella. Tdma tukee yrityksen johdon pohdin-
taa investointipddtoksen tekemisessd. Simulointia voidaan myds kayttdd keinona optimoida
jo olemassa olevaa prosessia. Tarkoituksena voi olla esimerkiksi tuottavuuden nostaminen
ja/tai energiankulutuksen, kadyttokustannusten tai paéstojen minimoiminen (Chaves, Lopez
et al. 2016). Esimerkiksi tutkittaessa vanhan tuotantoprosessin optimointia tai kapasiteetin
nostoa voidaan prosessiin lisdtd uusia yksikkdoperaatioita tai vaihtaa laitteiden olosuhteita.
Lisédksi ymparistovaikutusten analysoinnin mahdollisuus on siséllytetty joithinkin simuloin-
tiohjelmistoihin. Esimerkki téllaisesta prosessisimulaattorista on ProMax, jonka omistaa
Bryan Research & Engineering. Kyseiselld ohjelmistolla voidaan tutkia prosessin muodos-
tamia kasvihuonekaasuja ja muita pééstojd, sekd arvioida prosessimuutosten vaikutusta nii-

den minimoimiseksi (BR&E 2022).
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3.2 Power-to-X-mallinnus

Tama alaluku sisdltdd kolme kokonaisuutta. Ensin tarkastellaan P2X-mallinnusta teknisesti
ndkokulmasta. Tdmén jdlkeen perehdytddn prosessien taloudelliseen tarkasteluun ja lopuksi

ympéristovaikutusten analysointiin.

Kun P2X-prosessin tehokkuutta tutkitaan termodynaamisen analyysin avulla, siitd luodaan
systeemitason malli. Se pitdd sisdllddn prosessiin kuuluvien komponenttien mallit, jotka si-
saltdvit padasiassa termodynamiikkaan ja sdhkokemiaan liittyvid yhtéloitd. Tarkeimmét pro-
sessin tehokkuutta mittaavat parametrit ovat energia- ja eksergiahyotysuhteet (Ince, Colpan
et al. 2021). Néiden lisdksi voidaan laskea esimerkiksi sidotun hiilen saanto, jos valmistet-
tavan hiilivetypolttoaineen ympdaristovaikutusta halutaan tarkastella. Kyseisten parametrien
yhtdlot ovat esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4 Prosessin tehokkuuteen ja hiilen sidostaan liittyvit parametrit (mukaillen Ince,
Colpan et al. 2021).

Parametri Yhtalo
_ Y.x(y LHVy tai HHVY)
Energiahyotysuhde % Wp in
e = Exflow X
Eksergiahyétysuhde Exheat + Wp int Z Exflow in Z Exflow out
m
y ccrate = — X
Hiilen saanto (heo + Meo,)in

Energiahy6tysuhdetta voidaan kuvailla lopputuotteen siséltdmén energian ja prosessiin kéy-
tetyn energian suhteena. Kyseisen parametrin yhtilossd mx on lopputuotteen X massavirta,
LHV ja HHV ovat lopputuotteen alempi ja ylempi limpdarvo sekd ZW, in on P2X-prosessin
tarvitsema energia, kuten uusiutuva sahkd. Eksergiahyotysuhde kuvaa lopputuotteen X ek-
sergian suhdetta prosessin tarvitsemaan eksergiaan. Parametrin yhtildssi Exqow x on loppu-
tuotteen virtauksen eksergia, EXneat On Systeemiin virtaavan 1ammaén eksergia, EXfow in ON
systeemiin virtaavien aineiden eksergia, EXfiow out ON Systeemisti pois virtaavien aineiden
(muiden kuin lopputuotteen) eksergia ja Wpin on sihkontarve. Hiilen saanto on lopputuotteen
X massavirran suhde prosessiin syotettdvan hiilimonoksidin ja/tai hiilidioksidin massavir-

taan nahden.
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Power-to-X-tuotantolaitoksen kilpailukykyi voidaan tarkastella teknoekonomisen analyysin
avulla. Esimerkiksi lopputuotteen X valmistuskustannusten, tehtaan investointikustannusten
ja takaisinmaksuajan kautta voidaan tarkastella prosessin taloudellista kilpailukykya. Tau-
lukkoon 5 on koottu tarkeitd teknoekonomiseen analyysiin liittyvid yhtéloita.

Taulukko 5 Taloudelliseen tarkasteluun liittyvid yhtél6itd (mukaillen Ince, Colpan et al.
2021).

Parametri Yhtilo
CAPEX = FCI /0,85
CAPEX n n
FCI = 1,1821 Com + 0,52. Cy
L L
C. —Fcl i+ 1"
COP N (R DL |
OPEX + Cgep + C12F
CCOP,X = P
X
_ FCI
t Cr”eyg’ + Ck, — OPEX
LCOP LCOP = — Z (1+ IR)t
NPV = —FCI Z —tCF =
NPV + t=1 (1 + l)n

Eyx(LHV)LCOP — OPEX — E,,LCOE

Taulukossa 6 on avattu teknoekonomisessa analyysissa kédytetyt parametrit.

Taulukko 6 Teknoekonomisessa analyysissé kédytetyt parametrit.

Parametri Selite Parametri Selite

CAPEX Padomakustannukset Px Tuotantokapasiteetti

FCI Investoinnin suuruus 1 Vuotuinen korko

OPEX Kayttokustannukset n Laitoksen elinika

COP Tuotantokustannukset T Tehtaan takaisinmaksuaika
LCOP Tasoitetut tuotantokustannukset CX,, Pédtuotteesta saadut tuotot
Coy Prosessilaitteiden perushinta Cfg;p Sivutuotteista saadut tuotot
CaMm Materiaaleista riippuva hinta IR Inflaatioaste

Cm Kunnossapidon kustannukset TH Aikahorisontti

CoL Operoinnin kustannukset NPV Nettonykyarvo

CrMm Raaka-aineiden kustannukset LCOE Tasoitettu séhkon hinta
Cwr Jatteidenkasittelyn kustannukset Ex Lopputuotteen energia
Caep Arvon alanemisen kustannukset Eg Kéytetty uusiutuva energia

Cr Laitteiden vaihtojen ja asennusten kustannukset
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Lopputuotteen X hintaan vaikuttavat merkittavésti useat eri tekijit. Sihkon hinnalla on suu-
rin vaikutus tuotantokustannuksiin, kun taas vedyn valmistukseen ja varastointiin liittyvit
kustannukset ovat merkittdvin osa kokonaisinvestointia (Ince, Colpan et al. 2021). Jotta
P2X-tekonologian kilpailukykyé voidaan nostaa fossiilisiin vaihtoehtoihin ndhden, tulee uu-
siutuvan sdhkon hinnan ja vihredén vetyyn liittyvien kustannusten laskea tulevaisuudessa.
Naiden liséksi kannattavuuteen vaikuttavat myos esimerkiksi hiilidioksidin erotuksen kus-
tannukset, elektrolyyserin kennon kéyttoika, tehtaan kéyttoikd, korkokanta, paikalliset olo-

suhteet sekd vuotuiset operointitunnit (Ince, Colpan et al. 2021).

Sdhkopolttoaineiden valmistuksen ymparistoystavallisyyden tutkimiseksi voidaan tehda
elinkaari- ja ympdristdarviointi. Télloin identifioidaan prosessin kdyttimét materiaalit ja
energia, sekd sen muodostamat jétteet ja padstdt. Analyysi toteutetaan tyypillisesti standar-
dien ISO 14040 ja ISO 14044 mukaan, mutta myds muita menetelmié voidaan kéyttda (ISO
14040 2006, ISO 14044 2006). Taulukossa 7 on esitetty elinkaaren vaikutusarvioinnissa
kaytetyt parametrit.

Taulukko 7 Elinkaaren vaikutusarvioinnin parametrit (mukaillen Ince, Colpan et al. 2021).

Parametri Parametri

Ilmastonmuutos Meren ekotoksisuus

Fossiiliset luonnonvarat Makean veden ekotoksisuus
Metallit Maaperin ekotoksisuus

Vesi Myrkyllisyys ihmiselle
Otsonikato Luonnonvaraisen maan muokkaus
Ionisoiva séteily Urbaanin maan kéytto

Hiukkaset Maankaytto

Hapettimien muodostuminen  Raaka-aineet
Maaperin happamoituminen  Happamoitumispotentiaali

Tarvittavat materiaalit Resurssit
Makean veden rehevoityminen Raakaenergia
Meren rehevdityminen Maaperin rehevoityminen

Sdhkon ja hiilidioksidin alkuperélld on merkittdva vaikutus P2X-prosessin aiheuttamiin kas-
vihuonepiistoihin. Esimerkiksi jos vedyn valmistuksessa kdytetddn normaalia sdhkoverk-
koa, voi kasvihuonepdistot olla jopa 38 kertaa suurempia kuin tuulienergiaa kéytettiessi,
laitoksen sijainnista riippuen. Lisdksi on arvioitu, ettd Power-to-Gas-laitoksen CO»-pddstot
tulevat olla pienemmaét kuin 130 g CO»/kWh, jotta synteettinen valmistus olisi perinteisid

menetelmid ymparistoystavéllisempad. (Ince, Colpan et al. 2021.)
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3.2.1 Reunaehdot

Uusiutuvan vedyn valmistuksessa tulee ottaa huomioon lopputuotteen puhtauteen liittyvat
standardit ja sdddokset. Vedyn puhtausrajat maarittyvit loppukéyttdjin mukaan ja sitd voi-
daan hyodyntdd polttokennojen avulla esimerkiksi litkenteessa ja kiinteissd kohteissa. Stan-
dardissa SFS-EN 17124 on madritelty polttokennoajoneuvoissa kiytettivin vedyn sisdlti-
vien epdpuhtauksien raja-arvot. Ne ovat esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8 PEM-polttokennoissa polttoaineena kiytettivdn vedyn puhtausrajat (mukaillen
SFS-EN 17124 2022).

Aine Arvo
Vedyn minimipitoisuus, mol-% 99,97
Vesi, ppm 5
Hiilivetyjen kokonaismiiré (ei metaani), ppm 2
Metaani, ppm 100
Happi, ppm 5
Helium, ppm 300
Typpi, ppm 300
Argon, ppm 300
Hiilidioksidi, ppm 2
Hiilimonoksidi, ppm 0,2
Rikkiyhdisteet, ppm 0,004
Formaldehydi, ppm 0,2
Muurahaishappo, ppm 0,2
Ammoniakki, ppm 0,1
Halogeeniyhdisteet, ppm 0,05
Hiukkaset, mg/kg 1

Taulukossa 8 esitetyisté raja-arvoista vihredn vedyn valmistuksessa merkittdvid ovat vedyn
minimipitoisuus sekd typen, hapen ja veden maksimipitoisuudet. Tyypillisesti elektro-
lyyserin tuotekaasujen puhdistuksessa ei ole omaa yksikkoa typen erotukseen, vaan proses-
sia kdynnistettiessi inertista tilasta tuotekaasua ei oteta talteen ennen kuin typpipitoisuus on
laskenut raja-arvojen sisélle. Hapen ja veden puhdistukseen kéytetdin omia yksikkojdén.
Standardissa ISO 14687 on maédritelty vedyn puhtausvaatimukset kiinteissd kohteissa kay-
tettdville PEM-polttokennoille. Standardissa on maéritelty kolme luokkaa perustuen loppu-
kayttdjan sovellutuksiin. Luokka 1 on vetypolttoaine korkean hydtysuhteen ja matalan tehon

kaytossd, luokka 2 on vetypolttoaine korkean tehon kiytossd ja luokka 3 on kaasumainen
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vety korkean hydtysuhteen ja korkean tehon kéytossd. Kyseiset puhtausvaatimukset ovat

esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9 Vetypolttoaineen laatuvaatimukset kiinteiden kohteiden PEM-polttokennoissa
(mukaillen ISO 14687 2019).

Aine Luokkal Luokka2 Luokka3
Vety, mol-% 50 50 99,9
Muut aineet kuin vety, mol-% 50 50 0,01
Vesi, - Ei saa kondensoitua kidytossa
Hiilivedyt (ei metaani), pmol/mol 10 2 2
Metaani, mol-% 5 2 0,0001
Happi, pmol/mol 200 200 50
Typpi + argon + helium, mol-% 50 50 0,1
Hiilidioksidi, pumol/mol - - 2
Hiilimonoksidi, pmol/mol 10 10 0,2
Rikkiyhdisteet, pumol/mol 0,004 0,004 0,004
Formaldehydi, pmol/mol 3 0,2 0,2
Muurahaishappo, pmol/mol 10 0,2 0,2
Ammoniakki, pumol/mol 0,1 0,1 0,1
Halogenoidut yhdisteet, pumol/mol 0,05 0,05 0,05
Hiukkaset, mg/kg 1 1 1
Partikkelien halkaisija, pm 75 75 75

Muille vedyn PEM-polttokennojen sovellutuksille on mééritelty kolme luokkaa, jotka sisél-

tdviat yhteensa viisi eri laatutasoa. Nama 10ytyvit liitteestd 1.

Jotta Power-to-Gas-prosessilla valmistettua SNG:té voidaan sy6ttdd maakaasuverkkoon, tu-
lee sen tédyttdd verkkoon sydtettdvan kaasun laatuvaatimukset. Suomen maakaasujérjestel-

maén raja-arvot ovat esitetty taulukossa 10.
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Taulukko 10 Maakaasuverkon laatuvaatimukset (mukaillen Gasgrid 2022)

Suure raja-arvo
Wobbe indeksi (HHV), kWh/Nm? 13,76-15,81
Minimi metaaniluku, - 65
Suhteellinen tiheys, - 0,555-0,7
Happi, mol-% 0,02
Hiilidioksidi, mol-% 2,5
Rikkivety + karbonyylisulfidi, mg/Nm? 5
Merkaptaanirikki, mg/Nm? 6
Kokonaisrikki, mg/Nm? 21
Vesikastepiste siirtoverkon maksimipaineessa, °C -8
Hiilivetykastepiste siirtoverkossa, °C -2

Wobbe indeksi lasketaan jakamalla polttoaineen lampdarvo sen suhteellisen tiheyden ne-
lidjuurella ja kyseinen arvo kuvaa kaasun soveltuvuutta eri poltinlaitteisiin. Metaaniluku liit-
tyy kaasun syttymisherkkyyteen ja liian matala arvo altistaa polttoaineen ennenaikaiselle
syttymiselle moottorissa. Huomioitavaa on, ettd kosteuspitoisuus on verrannollinen kaasu-
verkon maksimipaineeseen. Taten pystytddn varmistamaan, ettd vettd ei padse kondensoitu-
maan missddn kohdassa putkistoa. Hiilivetykastepiste kuvaa ldmpdtilaa, jossa mika tahansa

hiilivetyseoksen siséltdmistd hiilivedyisti alkaa kondensoitumaan erilleen kaasuseoksesta.

Synteettiselle maakaasulle ei ole vield olemassa omia laatustandardeja. SNG:n sisdltdmat
epapuhtaudet riippuvat kdytetystd hiilidioksidin ldhteestd. Biomassan poltosta talteen otettu
hiilidioksidi voi siséltda rikki- ja klooriyhdisteiti, typpioksideja ja muita typpiyhdisteitd, pa-
lamatonta ainesta, haihtuvia orgaanisia yhdisteitd, pienhiukkasia sekd tuhkaa (Jones, Lea-
Langton et al. 2014). Biokaasun usein sisédltimid epapuhtauksia ovat vesi, rikkivety, ammo-
niakki, happi, typpi, hiilimonoksidi, halogeenit, poly, siloksaanit sekd halogenoidut hiilive-
dyt (Ryckebosch, Drouillon et al. 2011). SNG:n valmistuksessa tulee ottaa huomioon bio-
kaasun laatuvaatimukset, silld synteettisen maakaasun raaka-aineena voidaan hyddyntidd
biokaasulaitokselta saatua raakakaasua. Koska biometaani saattaa sisdltdd aineita, joita ei
tyypillisesti fossiilisessa kaasussa ole, on sille tehty lisdyksid epdpuhtauksien laatuvaatimuk-
siin. Ne 10ytyvit SFS-EN 16723 standardin ensimmaisesté osasta, jotka ovat esitetty taulu-

kossa 11.
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Taulukko 11 Biometaania koskevia lisdyksid verkkoon syoétettéville kaasulle (mukaillen
SFS-EN 16723-1 2016).

Suure Raja-arvo
Hiilimonoksidi, mol-% 0,1
Ammoniakki, mg/Nm? 10
Amiini, mg/Nm? 10
Haihtuva pii, mg/Nm’ 0,3

Taulukossa 11 esitettyjen aineiden liséksi polyepapuhtauksille ja kompressoridljylle on ase-
tettu ehdoksi, ettd niiden pitoisuudet eivit saa tehdd biometaanista sopimatonta siirtoon tai
loppukéyttdjén sovellutuksiin. Fluorattujen ja kloorattujen komponenttien médrien tarkas-
telu on esitetty standardissa CEN/TR 17238:2018 perustuen niiden terveysvaikutuksiin ih-
miselle. Ajoneuvon polttoaineena kaytettidville maakaasulle ja biometaanille on asetettu eril-
liset puhtausrajat standardin SFS-EN 16723 toisessa osassa. Ndmé ovat esitetty taulukoissa
12 ja 13.

Taulukko 12 Ajoneuvojen polttoaineena kéytettivin biometaanin laatuvaatimukset (mu-
kaillen SFS-EN 16723-2 2017).

Suure Raja-arvo
Minimi metaaniluku, - 65
Vety, mol-% 2
Haihtuva pii, mg/Nm? 0,3
Amiini, mg/Nm3 10
Happi, mol-% 1
Vetysulfidi + karbonyylisulfidi, mg/Nm? 5
Rikin kokonaisméird, mg/Nm? 30
Kompressoridljy, mg/Nm? 15
Veden kastepiste (200 bar), °C -10/-20/-30
Hiilivetykastepiste, °C -2

Taulukossa 13 on esitetty jalostetumpaa laatua olevan biometaanin vaatimukset.
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Taulukko 13 Ajoneuvojen polttoaineena kaytettdvin jalostetumman biometaanin laatuvaa-
timukset (mukaillen SFS-EN 16723-2 2017).

Suure Raja-arvo
Wobbe indeksi (LHV), MJ/Nm? 41,9-49,0
Minimi metaaniluku, - 70
Minimi alempi lampoarvo, MJ/kg 44
Vety, mol-% 2
Haihtuva pii, mg/Nm? 0,3
Hiilidioksidi + happi + typpi, mol-% 5
Happi, mol-%

Vetysulfidi + karbonyylisulfidi, mg/Nm? 5
Rikin kokonaisméri, mg/Nm? 10
Kompressoridljy, mg/Nm? 15
Veden kastepiste (200 bar), °C -10/-20/-30
Hiilivetykastepiste, °C -2

Taulukossa 12 ja 13 veden kastepiste on méadritelty kolmessa eri ldmpotilassa maasta riip-
puen. Suomessa tankkausasemilla on kaasun kosteusrajaksi kuitenkin méaritty 32 mg/Nm?,

mikd vastaa kastepisteend -9 °C 200 baarin paineessa (Tukes 2021).

3.2.2 Prosessisimuloinnin hyddyntdminen energiasysteemien mallinnuksessa

Tarkasteltaessa Power-to-X-teknologiaan liittyvien energiaverkkojen kéyttdtapoja ja hallin-
taa simuloinnin avulla voi systeemin malli sisdltdd useita uusiutuvan energian léhteité, vih-
redn vedyn ja synteettisten polttoaineiden tuotantolaitoksia sekd energiavarastoja. Mallin
avulla pyritdéin vastamaan tuotantoon liittyviin kysymyksiin, kuten mité, missé, kuinka pal-
jon ja mihin aikaan kannattaa valmistaa. Korkealla sdhkon hinnalla voi olla edullisempaa
myyda energia sdhkond, kun taas matalamman hintatason ajankohtana pystytidin valmista-
maan asiakkaille toimitettavat tuotteet sekd tdydentdd varastoja. Yksittéisistd tuotantolaitok-
sista saatua dataa voidaan hyddyntdd suuremman kokonaisuuden mallinnuksessa. Prosessi-
mallinnus on kuitenkin huomattavasti yksityiskohtaisempaa verrattuna energiasysteemin
mallinnukseen, joten kaikkea informaatiota ei ole jarkevii siirtdd ylemmén tason malliin.
Taulukossa 14 on esitetty tuotantolaitostasolta energiaverkon mallinnukseen siirrettdvid pa-

rametreja.
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Taulukko 14 Laitostasolta energiamalliin siirrettdvid parametreja.

Parametri

Hydotysuhteet eri osaprosesseille

Kuorma-alueet eri osaprosesseille
Kuorman muutosnopeudet eri osaprosesseille
Varastojen painetasot ja koot

Laitosten kuljetusetédisyydet

Laitoksen energiankulutusta tulee pystyé tarkastelemaan prosessikokonaisuuden eri osissa.
Riippuen asiakkaille toimitettavien tuotteiden madristd saattaa tehtaan sahkonkulutus vaih-
della merkittévisti eri synteesi-, kompressointi- ja nesteytyssuhteilla sekéd lopputuotteiden
painetasoilla. Jotta energiamallilla pystyttdisiin optimoimaan kunkin elektrolyysilaitoksen
kuormat sekd vedyn jatkokisittelyn mdiérdt, tarvitaan hydtysuhteet jokaisesta prosessin

osasta.

Energiamallinnuksen aikavililld (kuukausi/viikko/pdivd/tunti/minuutti) on vaikutusta mer-
kittdvien parametrien madrdin. Esimerkiksi jos tarkastellaan pdivén optimaalista tuotanto-
keskiarvoa, ei prosessilaitteiden kytkokset toisiinsa ole yhtd merkittavéssé roolissa kuin ti-
lanteessa, jossa ajotapoja tutkitaan muutamien minuuttien ajanjaksoissa. Talloin tulee ottaa
huomioon my0s vedyn jatkojalostusprosesseista aiheutuvat rajoitteet mahdollisille ajota-
voille. Synteettisen polttoaineen valmistusprosessi sekd kompressointi- ja nesteytyslaitteet
eivit valttdmattid pysty muuttamaan kuormaa yhta nopeasti kuin elektrolyyseri, joten kuor-
man muutosnopeudet tulee ottaa huomioon lyhyen aikavélin mallia muodostettaessa. Eri
laitosten mahdolliset ajotavat voivat poiketa toisistaan merkittdvésti. Esimerkiksi kemialli-
sen metanoinnin katalyytti saattaa vaurioitua nopeista lampotilan vaihteluista kuormaa muu-
tettaessa, mutta biologinen prosessi mahdollistaa joustavasti ldhes reaaliaikaiset kuorman-
muutokset. Kemiallinen metanointi voi téstd johtuen aiheuttaa rajatun toiminta-alueen tai
kuorman muutosnopeuden elektrolyyserille, etenkin jos suurta vélivarastoa ei ole saatavilla
ja koko vedyntuotanto sydtetdéin metanointiin. Elektrolyyserin kéyttdtapoihin saadaan kui-
tenkin enemmén mahdollisuuksia, jos suuria vélivarastoja on saatavilla tai vain osa tuote-
tusta vedystd jatkojalostetaan synteettiseksi polttoaineeksi. Talloin jatkojalostusprosessien
kuorma-alueet ja kuorman muutosnopeudet eivit rajoita elektrolyyserin kdyttdd vaihtelevilla

kuormatasoilla.
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Laitosten varastotasot ja etdisyydet asiakkaisiin vaikuttavat tuotannon optimointiin. Esimer-
kiksi sdhkon ollessa edullista voidaan pohtia, ettd kannattaako tuotteet valmistaa kauempana
asiakkaasta vai myohemmin korkeammalla hinnalla 1&helld asiakasta. Kuljetusetdisyyden
avulla energiasysteemin mallissa pystytdén siis ottaa huomioon tuotteen kokonaiskustannuk-

set.

Hybridi energiajarjestelmien mallinnukseen on tarjolla lukuisia kaupallisia ohjelmistoja.
Suuressa osassa mallinnusohjelmista ei kuitenkaan ole mahdollisuutta ottaa vetyd tai sen
jatkojalosteita huomioon. Tdma rajaa kdytossd olevien ohjelmistojen madrada huomattavasti.
Taulukossa 15 on esitetty ohjelmistokartoituksessa 10ydettyjd ohjelmistoja.

Taulukko 15 Vetyid sisdltdvien hybridi energiasysteemien mallinnukseen tarjolla olevia
kaupallisia ohjelmistoja.

Tuote Kiyttotarkoitus Saatavuus Kiyttotapa Yritys
Modelon Impact Suunnittelu, Opti- Kaupallinen, Internet- Modelon
mointi, Digitaalinen =~ Kokeiluversio selain
kaksonen pyynnosta
PLEXOS Sdhkojarjestelmén Kaupallinen, Oma Energy
simulointi ja analyysi, Kokeiluversio ohjelmisto  Exemplar
Skenaarioanalyysi, pyynnosta
Digitaalinen kaksonen
ODYSSEY Optimointi, digitaali- Kaupallinen, = Oma Seed Energy
nen kaksonen, Kokeiluversio ohjelmisto
herkkyysanalyysi pyynnosta
HOMER Pro Optimointi, Kaupallinen, Oma UL Solutions
herkkyysanalyysi 21 péivéin ohjelmisto
kokeiluversio
BID3 Skenaarioanalyysi, Kaupallinen = Oma AFRY
Investointi ohjelmisto
AnyLogic Optimointi, digitaali- Kaupallinen, = Oma The Anylogic
nen kaksonen 30 pdivan ohjelmisto ~ Company
kokeiluversio

BID3 ja PLEXOS ovat sdahkomarkkinoiden mallinnukseen erikoistuneita ohjelmia. BID3-
ohjelmiston etuina ovat muun muassa yksityiskohtainen sdémallinnus ja monipuoliset omi-
naisuudet markkinamallinnukseen. Ohjelmisto sisdltdd vedyn integroinnin energiamalliin,
mutta muita synteettisid polttoaineita ei mainita. Jotta ohjelmiston tdysi potentiaali P2X-tek-
nologiaan liittyvien energiaverkkojen mallinnuksessa voidaan selvittii, tarvitaan tarkempia
tietoja ohjelmiston kehittdjaltd. PLEXOS tarjoaa kattavan markkinamallinnuksen lisdksi

komponentit vedyn valmistukseen. Elektrolyyserin malliin pystytddn asettamaan
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esimerkiksi hydtysuhde, kuorma-alue sekd kuorman muutosnopeus. Synteettisten polttoai-
neiden valmistusprosessien komponentteja ei 16ydy ohjelmistosta valmiina, mutta mahdol-
lisuus omien mallien luomiseen on saatavilla. Ohjelmistolla voidaan tutkia systeemin opti-
maalisia operointitapoja esimerkiksi sdhkon hintaan ja tuotteiden toimitusaikatauluihin pe-
rustuen. Tamén liséksi eri energiasektoreiden liittiminen yhteen malliin on mahdollista. Da-

tan tuonti ohjelmistoon tapahtuu XML-tiedostoina.

HOMER Pro on mikroverkkojen optimointiin luotu ohjelmisto. Ohjelmisto siséltdd moduu-
lin vedylle, mikd mahdollistaa sen tuotannon, varastoinnin ja kdyton simuloinnin. Muita syn-
teettisid polttoaineita ei ohjelmistosta kuitenkaan vield 10ydy. Elektrolyyserin malliin pysty-
tdén asettamaan esimerkiksi hyotysuhde sekd kuorma-alue. Tarkempaa laitosdataa energia-
mallissa ei kuitenkaan pystytd kiyttdméédn ilman omien mallien luomista. Ohjelmistoon pys-

tytdén tuoda MATLAB-koodilla tehtyjd malleja.

AnyLogic eroaa muista kartoituksessa l0ydetyistd ohjelmistoissa siind, ettd se ei ole pelkés-
tddn energiamallinnukseen suunniteltu ohjelmisto. Ohjelmistolla voidaan simuloida esimer-
kiksi toimitusketjuja, valmistusprosesseja ja litkennettd. Sitd on kuitenkin kdytetty mallin-
nettaessa vihredn vedyn valmistusta ja jatkojalostusta ammoniakiksi saatavilla olevan tuu-
lienergian mééradn perustuen. Ohjelmistolla on siis potentiaalia toimia my0s vetya sisélti-
vien energiajdrjestelmien mallinnuksessa. Sovellus kéyttdd Java-ohjelmointikieltd, mika

mahdollistaa omien parametrien lisdyksen malliin.

ODYSSEY on hybridi energiaverkkojen optimointiin luotu ohjelmisto, mikd mahdollistaa
elektrolyyserin hydtysuhteen ja kuorman muutosnopeuden asettamisen malliin. Lisdksi me-
taanin, ammoniakin ja metanolin valmistukseen, varastointiin ja kdyttoon liittyvat kom-
ponentit 16ytyvit ohjelmistosta. Nestemiisen vedyn varastointia ei vield ole, mutta se on
kehitteilld tulevaisuudessa. Ohjelmiston toimintaperiaate perustuu vihintdédn vuoden ajan-
jaksolla tehtyyn dynaamiseen simulointiin, jossa ratkaistaan systeemin energiatase esimer-
kiksi 10, 30 tai 60 minuutin jaksoissa tuotannon ja kysynnén vililld. Malliin voidaan asettaa
hintasignaali esimerkiksi Euroopan sihkomarkkinaan perustuen, jolloin laitosten kdyttoon
liittyvét pdédtokset voidaan toteuttaa oikeaan aikaan. Ulkopuolisen datan kdyttiminen mal-
lissa onnistuu Excel-tiedostojen avulla. Parametrien ja laitosmallien lisidiminen energiasys-

teemin malliin vaatii kuitenkin yhteydenoton ohjelmiston kehittédjaan.
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Modelon Impact kdyttad Modelica-mallinnuskieltd, joten parametrien ja reunaehtojen lisaa-
minen malliin on mahdollista. Ohjelmistosta 10ytyy valmiina vedyntuotantoon ja varastoin-
tiin liittyvid komponentteja, mutta vedyn jatkojalostuksen simulointi voidaan toteuttaa reak-
tioiden seki reaktoreiden malleja muokkaamalla. Liséksi laitosten toimintaan liittyvét para-
metrit, kuten hyotysuhteet ja kuorma-alueet, voidaan ottaa koodissa mukaan huomioon.
Tuotantolaitosten operointia pystytddn optimoida dynaamisen simuloinnin avulla, kunhan
tuotteiden kysynta ja hintatiedot ovat integroitu malliin. Esimerkiksi sdin, séhkon hinnan ja
sdhkdverkon kuorman ennusteet voidaan tuoda malliin. Ohjelmisto hyddyntda toiminnallis-
ten malliyksikdiden rajapintaa (engl. Functional Mock-up Inferface, FMI). FMI mahdollis-
taa simulointimallien siirtdmisen eri ohjelmistotydkalujen vélilld standardi muodossa. Tadma
tarkoittaa, ettd esimerkiksi laitevalmistajat voivat kehittdd omat prosessimallinsa perustuen
vuosien tutkimusty6hon milla tahansa FMI-rajapintaan yhteensopivalla mallinnuskielell4, ja
ne voidaan liittdd asiakkaan energiasysteemin malliin vaivattomasti. Liséksi ohjelmistoon
voidaan lisdtd ulkopuolisten yritysten suunnittelemia komponenttien kirjastoja, kuten esi-

merkiksi P2X-prosessien kirjasto.

FMI-pohjaisten mallien toimittaminen eri yritysten vélill4 on laajasti kaytdssé joillakin teol-
lisuuden aloilla, kuten autoteollisuudessa. Valmistajalle tietojen vaihto mahdollistaa teolli-
sen mittakaavan kaytostd saatavan datan hyodyntdmisen tuotekehityksessd. Laitteiston os-
taja taas saa kayttoonsa tarkan mallin simulointeja varten. Energiateollisuus vaikuttaa kui-
tenkin olevan jéljessd mallinnusyhteistyon kehittdmisessd. Jotta hybridi energiasysteemien
mallinnusta voidaan kehittdd eteenpdin energiasektorilla, tulisi laitevalmistajien kehittda
malleja omista systeemeistddn seké jakaa niitd laitteiden kayttdjille esimerkiksi laitetoimi-

tussopimuksiin liitettyna.
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Soveltava osa

4 Power-to-Gas-tuotantoprosessin mallinnus

Tassd luvussa kdydaan 1dpi vihredn vedyn ja synteettisen metaanin tuotantolaitoksen mallin-
nus Aspen Plus -prosessisimulaattorilla. Luku pitdé sisdlldén prosessin kirjallisuuskatsauk-
sen, lohko- ja virtauskaavion, simuloinnin jérjestelyt seki tulosten tarkastelun. Témén tyon
soveltavassa osassa paineen yksikolld bar(g) viitataan ylipaineeseen, joka tarkoittaa abso-

luuttisen ja ilmakehén paineen eroa.

4.1 Prosessin kirjallisuuskatsaus

Téssd luvussa on esitetty mallinnettavan prosessin kirjallisuuskatsaus. Kokonaisuus pitéé
sisdlladn alkalielektrolyyserin energiakaavion, happi- ja vetyvirtojen puhdistusprosessit,

biometanoinnin sekd metaanin puhdistuksen.

4.1.1 Alkalielektrolyysi

Sakas et al. (2022) rakensivat termodynaamisen mallin kolmen megawatin elektrolyyserista
tutkiakseen elektrolyysiprosessin massa- ja energiavirtoja. Mallin verifiointiin he kayttivét
saman kokoluokan teollista elektrolyysilaitosta. Kuvassa 23 on esitetty mallinnetun elektro-
lyysiprosessin energiavirrat. Sahko on esitetty keltaisella, 1dmpd punaisella ja kemiallinen

energia violetilla vérilla.
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Limmonvaihdin katodin kierriitysvirtauksessa: 410 kWI

(47,2 %)
Virtahiiviot ja ylijéinnitteet: 871 kW
(11,2 %) (20.3 %) Limménvaihdin anodin kierritysvirtauksessa: 436 kW
(50.2 %)

Kennolta ympiristoon vapautuva lampo: 23 kW (2.6 %) —
Vety happivirtauksessa: 47 KW (2.5 %) =

Sydtetty siihkoteho: 2768 kW

Vetyyn varastoitunut teho: 1897 kW Lopputuotteena saatu vety: 1843 kW
(68.5 %) (97,1 %)

Puhdistuksessa kuluva vety: 7 kW (0.4 %) __

Kuva 23 Alkalielektrolyysin energiakaavio vedyn ylemmain ldmpdarvon mukaan (mukail-
len Sakas, Ibafiez-Rioja et al. 2022).

Kuvasta 23 havaitaan, ettd kennopinon hyotysuhteesta ylijadvé energian osuus koostuu vir-
tahdvioistd ja veden hajotukseen tarvittavista ylijannitteistd. Hiviét muuntuvat lampdener-
giaksi, joista suurin osa siirtyy ldmponé elektrolyyttikiertoon ja vain 2,6 % menetettiin ken-
nolta ympiristoon. Muodostuneesta vedystéd saatiin 97,1 % talteen lopputuotteena. Haviot
johtuivat pddasiassa happivirtaukseen péityvésti vedystd (2,5 %) ja tdmin lisdksi pieni osa

kaasusta kului puhdistusprosessissa (0,4 %).

4.1.2 Hapen ja vedyn puhdistus

Vety- ja happivirran puhdistukset toteutetaan teollisessa veden elektrolyysissa tyypillisesti
kolmivaiheisessa puhdistusprosessissa, joka on identtinen molemmille tuotekaasuille. Pro-
sessi siséltdd hapen ja vedyn katalyyttisen rekombinaation sekéd veden kondensoinnin ja ad-
sorption (Ligen, Vrubel et al. 2020). Tdmén tyon elektrolyysiprosessi, joka sisdltdd edelld

mainitut puhdistusmenetelmat, on esitetty kokonaisuudessaan kuvassa 24.
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Kuva 24 Elektrolyysi ja kaasujen puhdistus. Oikeassa alakulmassa lampokameralla otettu
kuva rekombinaatioreaktorista (mukaillen Ligen, Vrubel et al. 2020).

|

Kennopino

Puhdistusprosessin alussa vetyvirrassa olevat happijddmaét poistetaan palladiumia ja/tai pla-
tinaa sisédltdvdn katalyytin avulla. Menetelméalld pystytddn tuottamaan tilavuudeltaan yli
99,9995 prosenttista vetykaasua, talteenoton ollessa enemmén kuin 99 %. (Ligen, Vrubel et
al. 2020.) Katalyytti on pakattu pystysuoraan metalliputkeen, jonka sisilld happi ja vety rea-
goivat eksotermisessd rekombinaatioreaktiossa muodostaen vettd yhtdlon (25) mukaisesti

(Shepelin, Koshmanov et al. 2012).
2 H, (g) + 0, (g) » 2H,0 (g) AH = —2449 k] /mol (25)

Reaktion voimakkaasta eksotermisyydestd johtuen katalyytin pinnan ldmpdtila saattaa
nousta jopa 150 °C:seen (Sakas, Ibanez-Rioja et al. 2022). Mahdollisia syotettdvissd kaa-
sussa olevia ja reaktorissa muodostuvia vesipisaroita tulee vélttda, silld nestefilmin syntymi-
nen katalyytin pinnan ympdérille deaktivoi sen (Kim, Song et al. 2022). Pisaroiden muodos-
tumista voidaan pyrkiéd estdmadn esimerkiksi pisaranerottimilla ja prosessiolosuhteiden op-

timoinnilla.

Pt/Co-katalyytilla on onnistuttu poistamaan happivirran vetyjaamat vélittdmésti jopa neljén
mooliprosentin vetypitoisuudesta, mikd on vety-happi-seoksen alempi syttymisraja NTP-
olosuhteissa (Briguglio, Siracusano et al. 2019, Schroder, Emonts et al. 2004). Tdma4 tarkoit-

taa, ettd katalyyttiselld rekombinaatiolla voidaan parantaa prosessin turvallisuutta
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elektrolyyserin ongelmatilanteissa, joita voi ilmetd muun muassa uusiutuvan energian vaih-
televan luonteen vuoksi. Esimerkiksi yhtikkinen sdhkonsy6ton laskeminen alle elektro-
lyyserin normaalin toiminta-alueen voi véliaikaisesti aiheuttaa hapen osuuden kasvun vety-
virran kaasunerottimessa kdénteisosmoosin vuoksi. Tilanteen pitkittyesséd vetyvirran happi-
osuus saattaa nousta normaalista 0,2—0,6 mol-%:sta ldhelle H2/O2-seoksen ylempdd sytty-
misrajaa, joka on noin 4,8 mol-% NTP-olosuhteissa (Schroder, Emonts et al. 2004). Vuonna
2019 Gangneungissa Eteld-Koreassa sattui onnettomuus vedyntuotantoon liittyen. Vedyn
varastosdilion happipitoisuus padsi nousemaan syttymisrajan yli, minka seurauksena siilio
rdjdhti (Kim, Song et al. 2022). Happi- ja vetyvirtojen puhdistus on siis olennaisessa osassa

turvallisen vihreén vedyn valmistuksen varmistamisessa.

Hapen poiston jélkeen vetykaasun kosteuspitoisuus on kohonnut reaktiossa muodostuneen
veden johdosta. Puhdistusprosessin toisessa vaiheessa tuotevirran lampoétila lasketaan 14m-
monvaihtimen avulla kastepistelampdtilan alle, minkd seurauksena suurin osa kaasun sisél-
tdmistd vedestd kondensoituu nesteeksi. Muodostunut neste erotetaan kaasu-neste-erotuk-

sella.

Puhdistuksen viimeisessd vaiheessa kaasu kuivataan lopulliseen puhtauteen adsorption
avulla. Kyseiselld menetelmélld voidaan vedyn kosteuspitoisuus laskea jopa alle 0,1 ppm:n
pitoisuuteen asti (Ligen, Vrubel et al. 2020). Kuivauksessa adsorbenttind voidaan kdyttaa
erilaisia molekyyliseuloja, aktivoitua alumiinioksidia, aktiivihiiltd tai silikageelid (Kim,
Song et al. 2022). Esimerkiksi A4-molekyyliseulaa on kéytetty tutkimuksissa ja teollisuu-
dessa johtuen sen suuresta adsorptiokapasiteetista pienilli veden osapaineilla. Kyseinen
seula koostuu zeoliitista, huokoisesta alumiinisilikaatti rakenteesta, jonka kemiallinen koos-
tumus on NayO-Al>O3-2 SiO2-n H>O, huokoskoko 0,4 nm (vrt. veden molekyylikoko 0,275
nm), titheys 725-795 g/L ja veden adsorptiokapasiteetti minimissddn 21,5 m-% 20 °C:ssa
(BASF 2020). Regenerointi voidaan toteuttaa paineen tai lampotilan vaihteluun perustuvilla
teknologioilla. Paineen vaihtelulla suoritetussa desorptiossa paine lasketaan alas, yleensé va-
hintddn viidesosaan prosessin normaalista toimintapaineesta (Kohl & Nielsen 1997). Ladm-
potilan vaihtelulla toteutetulla desorptiolla tyypillinen regenerointilimpdétila molekyyli-

seuloille on 200-300 °C (Ligen, Vrubel et al. 2020).
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4.1.3 Biometanointi

Hiilidioksidia ja vetya raaka-aineinaan metaanin muodostuksessa kéyttdvat mikro-organis-
mit ovat luokiteltu asetoklastisiin ja hydrogenotrofisiin metanogeeneihin. Asetoklastisessa
synteesireitissd homoasetogeenit muodostavat hiilidioksidista ja vedysti ensin vélituotteena
asetaattia yhtdlon (26) mukaisesti. Tdmén jélkeen asetoklastiset metanogeenit hyodyntavét
asetaatin muodostaen metaania ja hiilidioksidia, kuten yhtdlossé (27) on esitetty. (Rafrafi,

Laguillaumie et al. 2021.)
2C0,+4H, & CH3;CO0OH + 2 H,0 (26)
CH;COOH < CH, + CO, (27)

Hydrogenotrofisessa reitissd hiilidioksidi ja vety reagoivat suoraan metaaniksi ja vedeksi,
kuten yhtélosséd (19) on aiemmin esitetty. Taulukossa 16 on esitetty biometanoinnissa kiy-
tetyt metanogeenit.

Taulukko 16 Biologisessa metanoinnissa hyodynnettavit metanogeenit (Sakai, Imachi et al.
2008, Angelidaki, Karakashev et al. 2011)

Lahko Suku
) Meth i
Methanosarcinales cthanosarcinacea
Methanosaetaceae
Methanobacteriales Methanobacteriaceae
Methanothermaceae
Methanocaldococcus
Methanococcales i u
Methanotorris
) ) Meth |
Methanomicrobiales cthanocu e'us
Methanogenium
Methanopyrales Methanopyrus
Methanocellales Methanocellaceae

Asetaattia raaka-aineena kéyttavat metanogeenit kuuluvat Methanosarcinales-lahkoon (Gar-
cia, Patel et al. 2000). Hydrogenotrofiset metanogeenit kuuluvat useaan eri lahkoon, joista
teollisuudessa yleisimmin kéytetty on Methanomicrobiales. Tdma johtuu siitd, ettd metaanin
muodostus hydrogenotrofista reittid pitkin on asetoklastista menetelmdd tehokkaampaa.
(Agneessens, Ottosen et al. 2018.) Jotta biometanointi saadaan toteutettua hydrogenotrofista
reittid pitkin, tulee prosessiolosuhteiden olla suotuisat kyseisten mikro-organismien kas-

vulle. Onkin havaittu, ettd lampoétilan ollessa tarpeeksi korkea, noin 55-60 °C, vain kyseiset
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mikroeliot kédyttavat reaktoriin syotettyd vetyd ja hiilidioksidia. Lisdksi matala vedyn osit-
taispaine, pH ldhelld kahdeksaa seké korkea hydraulinen viipyma suosivat hydrogenotrofis-
ten metanogeenien kasvua verrattuna muihin kilpaileviin mikroelidihin. Yleisesti ottaen tut-
kimuksissa on pystytty tuottamaan synteettistd metaania 90-98 til-%:n puhtaudessa, mutta
tuottavuus vaihtelee tyypillisesti 0,9-9,1 m? CHa/m? reaktori/péivi vililld olosuhteista seki

reaktorityypisté riippuen. (Rafrafi, Laguillaumie et al. 2021.)

Vuonna 2016 Tanskassa alkoi BioCat-projekti, jossa tutkittiin biologista metanointia yhden
megawatin elektrolyyserilld ja 5,6 kuutiometrin CSTR-reaktorilla. Vetyd sydtettiin reakto-
riin 200 Nm?>/h ja metaania muodostui 50 Nm?>/h, lihtdaineiden konversion ollessa yli 98 %.
Koska kyseinen ylitse 200 m*/m? reaktori/piivd metaanin tuotanto on muita kokeellisia tu-
loksia merkittdvisti suurempi, katsotaan CSTR-reaktorin olevan yksi potentiaalisimmista
vaihtoehdoista biometanointiin. (Electrochaca GmbH 2016, Hafenbradl 2016, Inkeri, Tyn-
jéld et al. 2018.)

4.1.4 Metaanin puhdistus

Metaanin sisdltimé kosteus voi aiheuttaa ongelmia esimerkiksi jaddn muodostumisen, put-
kien ja venttiilien tukkeutumisen tai hdyryn muodostumisen aiheuttaman paineennousun
vuoksi (Koonaphapdeelert, Aggarangsi et al. 2020). SNG:n kuivaus voidaan toteuttaa perin-
teisilld biokaasun kuivauksen menetelmill4, joita ovat adsorptio, absorptio ja kondensointi.
Veden kondensointi paineistuksen ja viilennyksen avulla on kyseisistd metodeista yksinker-
taisin toteuttaa. Kaasua voidaan kuitenkin jadhdyttda tyypillisilld putkinippulimmonvaihti-
milla vain 0,5 °C:seen asti johtuen ldmmdnvaihtimen kuoren jadtymisongelmista (Rycke-
bosch, Drouillon et al. 2011). Jddhdyttimissd voidaan kuitenkin hy6dyntéa erilaisia kylma-
aineita. Jidhdytysveteen voidaan esimerkiksi sekoittaa jadtymisenestoainetta, kuten glyko-
lia, jotta jadtd ei padse muodostumaan matalissa ldmpotiloissa. Jos kosteuspitoisuutta halu-
taan tiputtaa alemmas kuivauksen tehostamiseksi, voidaan kaasua paineistaa korkeampaan

paineeseen (Ryckebosch, Drouillon et al. 2011).

Hiilidioksidin erotukseen maakaasun puhdistuksessa voidaan kayttdd kemiallista tai fysikaa-
lista absorptiota, paineenvaihteluadsorptiota, kryogeenistd tislausta tai membraanierotusta
(Baena-Moreno, le Saché et al. 2020). Membraanin etuja biokaasun puhdistuksessa ovat tek-

nologian turvallisuus, yksinkertainen operointi ja huoltaminen, pieni koko, hyvé tehokkuus
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sekd taloudellisuus (Bernardo & Drioli 2010). Esimerkiksi biometaanin membraanipuhdis-
tuksessa saavutetaan tyypillisesti 95-99 %:n lopputuotteen puhtaus (Chen, Vinh-Thang et
al. 2015). Hiilidioksidin erotus membraanilla perustuu molekyylien kokoeroon hiilidioksi-
din ldpdistessd kalvon ja metaanin pysyessd retentaatissa (Baena-Moreno, le Saché et al.
2020). Vaikka sekd polymeeriset ettd keraamiset kalvot soveltuvat CO2/CHga-erotukseen,
kaytetddn teollisuudessa yleensd nidistd ensimmadistd edullisemmista kustannuksista johtuen
(Koutsiantzi, Mitrakas et al. 2022). Taulukossa 17 on esitetty biokaasun puhdistukseen saa-
tavilla olevat membraanimoduulit.

Taulukko 17 Hiilidioksidin ja metaanin erotuksessa kdytettyjen membraanimoduulien omi-
naisuuksia (mukaillen Li, Wang et al. 2004, Favre 2010).

Parametri Onttokuitu  Spiraali Levy
Moduulin hinta, €/m? 1,5-9 9-45 45-175
Pakkaustiheys, m?/m’ 1000-10 000 100-1500 30-500
Moduulin pinta-ala, m? 100-600 10-50 2-30

Kaupallisesti saatavilla olevista membraanimoduulien vaihtoehdoista onttokuitumembraa-
nilla on suurin pakkaustiheys seka edullisin hinta. Tésta johtuen se on teollisuudessa eniten
kaytetty moduulityyppi. Monet kansainviliset yritykset, kuten Air Liquide, Air Products,
Evonik sekd Parker toimittavat kyseisid moduuleja. Tyypillisid teollisissa polymeerikal-
voissa kéytettyjd materiaaleja ovat polysulfoni, selluloosa-asetaatti sekd polyimidi, joiden
CO,/CHgy-selektiivisyyssuhteet ovat 22,4, 30,0 ja 42,8 seki hiilidioksidin permeabiliteetit
ovat 5,6, 6,3 ja 10,7 barreria 30 °C:n ldmpdétilassa (Baena-Moreno, le Saché et al. 2020,
Chen, Vinh-Thang et al. 2015). Hiilidioksidin liséksi vety ja kosteus pystytddn erottamaan
metaanista membraanin avulla (Chen, Vinh-Thang et al. 2015). Kuvassa 25 on esitetty ont-

tokuitumembraanin rakenne.
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Kuva 25 Onttokuitumembraani (mukaillen Baena-Moreno, le Saché et al. 2020).

Puhdistettava kaasu syodtetddn lukuisista membraanikuiduista koostuvan kuitukimpun si-
sélle. Hiilidioksidi ldpdisee kuitujen seindmaét ja pddtyy permeaattiin. Metaani pysyy kuitu-
jen sisdlld jddden retentaattivirtaan. Erotusprosessin tehostamiseksi ja metaanihivididen mi-
nimoimiseksi useita moduuleja pystytddn asentaa sarjaan tai rinnan, mink liséksi osaa per-

meaattivirrasta voidaan kierréttia takaisin membraanin syottovirtaan.

4.2 Prosessin lohko- ja virtauskaavio

Tassd tyossd mallinnettu tuotantoprosessi pitdd sisédllddn veden elektrolyysin, vedyn paineis-
tuksen, vedyn ja hiilidioksidin metanoinnin sekd metaanin paineistuksen. Malli ei sisdlld

hiilidioksidin talteenottoa. Prosessin lohkokaavio on esitetty kuvassa 26.
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Hiilidioksidi
334 m%h

Vesi
3,7m?h

Séhko

SNG 10 bar(g)

‘ Vety (30 %) (20 %)

Elektrolyysi (Hsl“ %) 4 MW Metanointi 0,7 MW
H,0 > H, +50, CO,+ 4 H, - CH, + 2 H,0

Jatevesi
0,5 m3/h

Vety 30 bar(g) Happi | Lampo

Vety (30 %)
4 MW

SNG (80 %)
2,6 MW

Vety 350 bar(g) SNG 250 bar(g)

- 4 MW - 2,6 MW
Paineistus Paineistus >

Kuva 26 Simuloidun P2G-prosessin lohkokaavio. Elektrolyyserin hydtysuhde on 64 %.
Lopputuotteiden energiasiséllot ovat ilmoitettu alempien ldmpoarvojen mukaan.

Elektrolyysissé vesi hajoaa sdhkovirran vaikutuksesta muodostaen happea, vetya ja lampoa.
Valmistetusta vedystd 40 % myydiédn 30 bar(g):n paineessa ja 30 % 350 bar(g):n paineessa.
Loput 30 % tuotetusta vedystd hyddynnetidén metanoinnissa, minké liséksi prosessiin syote-
tdén teollisuuden péaistoistd talteen otettua hiilidioksidia. Reaktion lopputuotteina muodos-
tuu metaania, vettd sekd 1dmpod. Synteettisestd metaanista 20 % myyddén 10 bar(g):n pai-

neessa ja 80 % 250 bar(g):n paineessa.

Prosessin virtauskaavio on esitetty kuvassa 27. Se siséltdd prosessin yksikkdoperaatiot sekéd
ainevirrat. Virtauskaaviossa ei ole esitetty happikaasun puhdistusprosessia, silld se on ident-

tinen vetykaasun kanssa.
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Elektrolyysi ja puhdistus

RESIDUE

Ha 30 BAR(G)

PRODUCT

H20

§ 110 DEOXO GAS-LIQ |10 ADS |2
GAS-LIQ [KOH GAS-LIQ

4 Vedyn paineistus

H H2350 BAR(G) |,
PRODUCT

COMP COOL COMP CooL

CO» Metanointi ja puhdistus
NUTRIENTS
| H20
i SEWAGE SNG 10 BAR(G) | |
i, CHa _- ‘ ' PRODUCT
MEMB
CH4
cooL FILT COMP COOL CHILL H20

REAC GAS-LIQ

Metaanin paineistus

CHa SNG 250 BAR(G
PRODUCT

v

CcomP COOL COMP CooL

Kuva 27 Simuloidun P2G-prosessin virtauskaavio.

Tuotantoprosessi alkaa demineralisoidun veden syottimiselld systeemiin, mikd tapahtuu
happikaasun kaasu-neste-erottimessa. Elektrolyyseri pitdd siséllddn kaksi 10 megawatin mo-
duulia, jotka kumpikin sisdltavit kaksi viidden megawatin kennopinoa. Kuvassa 28 on esitetty

yksittéinen elektrolyyserin moduuli.
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Kuva 28 Elektrolyysiyksikkd (mukaillen Sunfire GmbH 2020).

Elektrolyyserissé kiertdd 25-massaprosenttinen kaliumhydroksidin vesiliuos, miké parantaa
elektrolyysissd kaytettivin veden sdahkonjohtavuutta. Elektrolyyttikierrosta otetaan talteen
lammonvaihtimen avulla veden hajottamisessa syntyva ldmpdenergia. Kun vety on erotettu
KOH-liuoksesta alkalielektrolyyserin pdilld sijaitsevassa kaasu-neste-erottimessa, jidhdyte-
tadn se 85 °C:sta 40 °C:seen, jonka jdlkeen kondensoitunut vesi valutetaan erilleen kaasuvir-

rasta. Taman jédlkeen alkaa kaasun puhdistus.

Puhdistusprosessin alussa kaasuvirta lammitetdin muutamalla asteella kastepistelampdtilan
ylle ennen sy6ttdd reaktoriin, jotta mahdollinen katalyyttid deaktivoivien vesipisaroiden
muodostuminen voidaan valttdd. Kun happijadmét on poistettu reaktorissa Pt-katalyytin
avulla tapahtuvalla eksotermiselld rekombinaatioreaktiolla, jadhdytetdin kaasu lammon-
vaihtimen avulla 20 °C:seen ja kondensoitunut vesi valutetaan pois. Tdmén jalkeen lopulli-
nen kaasun kuivaus toteutetaan adsorptiolla. Kdytdssé on kaksi molekyyliseuloilla pakattua
kolonnia, joista vuorotellen toista kiytetddn adsorptiossa, kun toista regeneroidaan. Puhdis-
tetusta vedystd 160 kg/h myyddin 30 bar(g):n paineessa, 120 kg/h kompressoidaan 350

bar(g):n paineeseen ja 120 kg/h sydtetdéin metanointiprosessiin.
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Metanointi toteutetaan biologisesti metanogeenien avulla 65 °C:n ldmpdtilassa ja 0,3
bar(g):n paineessa. Kokonaisuus sisdltdd 42 moduulia, joista yksittdisid voidaan pitdd val-

miustilassa ajettaessa osittaisella kuormalla. Témé mahdollistaa 15-100 %:n kuorma-alueen

maksimikapasiteetista. Kuvassa 29 on esitetty yksittdinen metanointimoduuli.

Kuva 29 Metanointiyksikko (mukaillen Q Power 2022).

Moduulien sisilléd olevat kiintedalustabioreaktorit sisiltdvit huokoisia pakkausmateriaaleja,
joiden huokosissa mikrobit eldvit. Pakkausmateriaaleina voidaan kayttdd esimerkiksi ver-
mikuliittia, perliittid tai kationinvaihtohartsia, joiden halkaisijat ovat kokoluokkaa 0,1-10
mm ja huokoskoot kokoluokkaa 10-100 um. Mikrobeja kastellaan typpi- ja rikkipohjaisia
ravinteita sisdltdvilld liuoksella, jotta niiden elinolosuhteet sdilyvit hyvind. Pakkausmateri-
aali sitoo ravinteita nesteestd mikrobien kédyttoon ioninvaihto-ominaisuuden avulla, sillé ra-
vinteiden sisdltdmait ainesosat ovat suurimmaksi osaksi kationisia. Lisdksi huokoset mahdol-
listavat suuren kaasu-neste-rajapinnan, jonka avulla vedyn aineensiirtoa on saatu tehostettua.
Reaktorin ero tyypilliseen triklekerrosreaktoriin on se, ettd pakkausmateriaali ei ole ominai-
suuksiensa vuoksi tdysin kylldinen nesteestd. Huokosten sisilld oleva neste kiinnittyy par-
tikkelin seindmiin kapillaarivoimien ja adsorption vuoksi. Tdmén seurauksen huokosten si-
sddn jad vapaata tilaa, mikd mahdollistaa kaasuvirran estottoman virtauksen. Kyseinen omi-

naisuus tehostaa reaktorin toimintaa, silld liian korkea nestemééra haittaa joidenkin mikro-
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organismien kasvua sekd estdd tehokasta kaasun etenemisti tukkimalla huokoset. (Alitalo,
Aura et al. 2020.) Yksittdisten reaktorien ympdrilld on jadhdytysveden vaipat, joiden avulla
eksotermisen reaktion 1ampo saadaan talteen. 120 kg/h vetyvirran lisdksi metanoinnissa ku-
luu 655 kg/h hiilidioksidia muodostaen 239 kg/h metaania ja 537 kg/h vettd. Reaktion jil-
keen tuotekaasut jadhdytetddn 17 °C:seen ja kondensoitunut vesi erotetaan suodattimen

avulla. Taman jilkeen suoritetaan kaasun puhdistus.

Puhdistusprosessin alussa kaasu kuivataan paineistuksen ja jadhdytyksen avulla. Kaasu
kompressoidaan kymmenen bar(g):n paineeseen ja jddhdytetddn ldmmonvaihtimen avulla
ensin 40 °C:seen ja tdmén jdlkeen jadhdyttimelld 5 °C:seen. Kondensoitunut vesi erotetaan
prosessista, jonka jidlkeen suoritetaan reagoimattoman hiilidioksidin erotus membraanilla.
Hiilidioksidin lisdksi myds suurin osa vedystd ja vedestd ldpdisevdt membraanin piityen
permeaattiin, joka kierrétetdin takaisin reaktoriin. Retentaattiin jdéineesté synteettisestd maa-
kaasusta 48 kg/h jétetddn 10 bar(g):n paineeseen ja 191 kg/h kompressoidaan 250 bar(g):n

paineeseen.

4.3 Simuloinnin jérjestelyt

Prosessisimulointi suoritetaan Aspen Plus -prosessisimulaattorilla. Ohjelmisto sisdltdd kat-
tavan datapankin kemiallisille komponenteille sekd niiden fysikaalisille ominaisuuksille.
Tehdasprosessin malli voidaan rakentaa valitsemalla kemialliset komponentit, termodynaa-
minen malli ja yksikkdoperaatiot sekd syottdmalld operointiolosuhteet. Simuloinnin avulla
pystytddn ratkaista prosessin massa- ja energiataseet vakiotilassa, minké liséksi voidaan pe-

rehtyd prosessin ajotapoihin eri kennopinojen kuormilla.

Vihredn vedyn ja synteettisen metaanin tuotantolaitoksen mallin rakentaminen alkaa Aspen
Plus -ohjelmistossa laskentamenetelmin sekéd kemiallisten komponenttien valinnalla. Las-
kentamenetelménd kéiytetddn Peng-Robinsonin tilanyhtdlod, silld se soveltuu hiilivetyjd ja
kevyitd kaasuja, kuten hiilidioksidia ja vetya, siséltdvien prosessien mallinnukseen (Aspen-
Tech 2013). Kyseistd termodynaamista mallia on kéytetty laajasti niin tutkijoiden kuin yri-
tysten toimesta esimerkiksi 6ljy- ja kaasuteollisuudessa, ja se on suositeltu malli maakaasun
prosessointiin (Mehrpooya, Vatani et al. 2010). Peng-Robinsonin tilanyhtdlo on esitetty yh-
télossa (28) (Peng & Robinson 1976).
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RT a
P_

_v—b_v(v+b)+b(v—b) (28)

Yhtélossd (28) P on paine, R on moolinen kaasuvakio, T on ldmpétila, v on moolitilavuus,
b on molekyylien hylkimiseen liittyvd parametri ja a on molekyylien vetovoimaan liittyva
parametri. Yhtiloissd (29), (30), (31) ja (32) on avattu tilanyhtdl66n liittyvien parametrien
kaavat (Peng & Robinson 1976).

a=a.a (29)

2 TCZ

a, = 0,45724

(30)

(o

a=[1+x(1-JT) (31)

RT,
b =0,07780—<, (32)

Cc

Parametrit a ja b liittyvdt komponentin kriittiseen ldmpétilaan Tc ja kriittiseen paineeseen
P.. Parametria a voidaan kuvailla lampdtilariippuvaisena korjausterminé. Se sisdltdd asent-
risen tekijidn k sekd madalletun 1dmpdétilan T;, joka on ldmpdtilan ja kriittisen 1dmpotilan
suhde. (Young, Pessoa et al. 2016.) Laskentamenetelmén valinnan jilkeen ohjelmiston da-
tapankista etsitddn prosessin siséltdmét kemialliset komponentit, jotka ovat esitetty taulu-

kossa 18.

Taulukko 18 Simulointiohjelmistossa valitut kemialliset komponentit.

Komponentin tunnus ~ Tyyppi  Komponentin nimi

H>O Tavallinen Vesi

H> Tavallinen Vety

02 Tavallinen Happi
CO2 Tavallinen Hiilidioksidi
CH4 Tavallinen Metaani

Virtauskaavion muodostus alkaa veden elektrolyysistd. Ohjelmistosta ei 10ydy elektro-
lyyserin mallia valmiina, joten kokonaisuus on rakennettu yhdistelemélld eri yksikkdoperaa-
tioita. Koska mallin tarkoitus on tarkastella koko tuotantoprosessin massa- ja energiataseita
sekd ajotapoja, on jokaisen kennopinon sisdinen elektrolyyttikierto jétetty pois yksinkertais-
tuksen vuoksi. Mallissa kennopinoilta ldhtevit tuotevirrat kuvaavat alkalielektrolyysilaitteis-

ton kaasu-neste-erottimilta lahtevid tuotevirtoja, joista sisdisessa kierrossa oleva KOH-liuos
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on jo erotettu. Elektrolyyttiin vapautuva 1dampd6 on kuitenkin laskettu 1dmpdvirtojen avulla,
jotta se voidaan ottaa huomioon prosessin energiataseessa. Elektrolyysiprosessi on esitetty

kuvassa 30.
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Kuva 30 Elektrolyyserin prosessikaavio Aspen Plus -ohjelmistossa. Kokonaisuus koostuu
kahdesta erillisestd moduulista, jotka kumpikin siséltavét kaksi kennopinnoa, happi ja vety-
kaasujen liammaonvaihtimet sekd veden erotuksen.

Malli laskee elektrolyysissd kuluvan veden méirin kennopinojen kadyttdman sdhkon ja hyo-
tysuhteiden perusteella. Téhidn on hyddynnetty Aspen Plus -ohjelmiston calculator-ominai-
suutta. Vettd syotetddan kennoille enemmaén kuin reaktioyhtilon perusteella voisi olettaa, silla
elektrolyyseriltd 1dhtevét tuotekaasut ovat kylldisid vesihOyrystd. Tami on saatu toteutettua
Rstoic-reaktorimallin konversion avulla. Elektrolyyttikiertoon vapautuva lampdenergia on
laskettu vedyn tasavirran HHV-hyotysuhteen perusteella calculator-ominaisuudella. Loppu
osa sihkoenergiasta, joka ei kulu vedyn valmistukseen, muuntuu ylijannitteista ja virtahévi-
Oistd johtuen ldammoksi. Elektrolyysin jdlkeen kahden kennopinon kaasuvirrat yhdistyvét
samaan vety- ja happivirtaan, mitka jidhdytetddn ja kondensoitunut vesi erotetaan proses-
sista. Tdman jdlkeen prosessi jatkuu tuotekaasujen puhdistuksella, mikd on esitetty kuvassa

31.
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Kuva 31 Vedyn ja hapen puhdistus Aspen Plus -ohjelmistossa. Kummallakin moduulilla on
oma puhdistusprosessi, joka siséltdd molemmille tuotekaasuille [immittimen, rekombinaa-
tioreaktorin, jidhdyttimen, veden erotuksen sekd adsorption.

Puhdistus on jokaiselle kaasuvirralle identtinen. Ensin kaasuvirtojen ldmpdtilaa nostetaan

viidella celsiusasteella kastepisteen ylidpuolelle pisaroiden muodostumisen estimiseksi. Té-

min jélkeen reaktorissa vetyvirran happijadmat sekd happivirran vetyjadmat reagoivat ve-

deksi eksotermisessda rekombinaatioreaktiossa. Reaktorit ovat simuloitu Rstoic-mallilla.

Seuraavaksi kaasut jidhdytetddn, kondensoitunut neste poistetaan seké viimeiset vesijaamét

erotetaan adsorptiolla. Adsorptio on toteutettu Sep-blokilla. Kuvassa 32 on esitetty puhdis-

tetun vetyvirran kdyttokohteet sekd paineistus.
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Kuva 32 Vedyn tuotevirrat ja paineistus Aspen Plus -ohjelmistossa.

Paineistus on tehty kolmivaiheisella kompressointi-jddhdytys-syklilld. Ohjelmistossa kiy-
tetty isentrooppinen hy6tysuhde vedyn méntikompressoreille on 45 % (Khan, Young et al.

2021). Kuvassa 33 on esitetty metanointiprosessi ja synteettisen maakaasun paineistus.
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Kuva 33 Metanoinnin prosessikaavio Aspen Plus -ohjelmistossa. Metanointiin kuuluu reak-
tori, jddhdytys sekd veden erotus. Puhdistusprosessiin sisdltyy kompressointi, jidhdytys, ve-
den erotus sekd membraanipuhdistus, josta reagoimattomat tuotekaasut ja suurin osa kosteu-
desta kierrdtetddn takaisin reaktorille. Prosessin lopussa on SNG:n (synteettinen maakaasu)
paineistus.

Malli laskee syo6tettivin hiilidioksidin madran reaktioyhtélon kertoimien sekd vedyn mooli-
virtauksen perusteella calculator-ominaisuuden avulla. Rinnakkaiset bioreaktorimoduulit
ovat yksinkertaistettu yhteen Rstoic-malliin. Malli ei ota huomioon ravinteiden lisdysti ja
biomassan kasvua reaktoreissa. Reaktoreilta tuleva virta jidhdytetdén ja kondensoitunut

neste poistetaan suodattimen avulla. Tdmén jdlkeen metaani kompressoidaan 10 bar(g):n
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paineeseen kaksivaiheisesti, jddhdytetddn ja suurin osa kaasun siséltimastd kosteudesta pois-
tuu kondenssiveden erotuksen myo6ti. Kaasun puhdistus membraaniyksikolld on tehty Sep-
blokilla. Membraanin retentaattivirta, joka koostuu reagoimattomasta hiilidioksidista ja ve-
dystd sekd vesijaamisté, kierrdtetddn takaisin reaktorille. Lisdksi retentaattiin péddtyy pieni
osa maakaasusta. Synteettisen maakaasun paineistus on toteutettu kaksivaiheisesti ja
isentrooppisena hyotysuhteena on kéytetty 70 %. Taulukoissa 19 on esitetty simuloinnissa

kaytettyjen blokkien tiedot.

Taulukko 19 Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyjen blokkien parametrit.

Nimi STACK1-4 SEP1-4 DEOXO1-4 ADS1-4 REAC MEMB
konversio, - 0,9724 - 0,9995 - 0,96 -
Ho-fraktio, %/100 - 0,992 - 0 - 0,95
O,-fraktio, %/100 - 0,003 - 0 - 0
H>O-fraktio, %/100 - 0,632 - 0,99 - 0,96
CO»-fraktio, %/100 - - - - - 0,99
CHjs-fraktio, %/100 - - - - - 0,05
lampétila, °C 85 - - - 65 -
Nimi COOL1-4 HEATI1-4 COOL5-8 COOL9 CHILL
lampétila, °C 40 45 20 17 5

Nimi MCOMP1 MCOMP2 MCOMP3

Hyotysuhde, %/100 0,45 0,7 0,7

Paine, bar(g) 350 10 250

Vaiheita, - 3 2 2

Lampotila, °C 30 40 30

Elektrolyysiprosessin simuloinnissa kdytetyt arvot ovat esitetty taulukossa 20.

Taulukko 20 Elektrolyysiprosessin simuloinnissa kdytetyt arvot. HS, Hy6tysuhde.

Parametri Arvo Parametri Arvo
Maksimi H»-tuotanto, kg/h 400 Vettd vetyvirrassa, til-% <0,25
Kennon lampétila, °C 85  Puhdistetun vedyn puhtaus, til-% >99,999
Kennon paine, bar(g) 30 Happea puhtaassa vedyssi, til-%  <0,0002
Kennojen sdhkonkulutus DC, MW 20  Vettd puhtaassa vedyssi, til-% <0,0005
Kennon HSac Luv (teho 100 %), % 64 Hapen puhtaus, til-% >98,0
Kennon HSac Luv (teho 75 %), % 66,5 Vetyd happivirrassa, til-% <1,8
Kennon HSac Luv (teho 50 %), % 69  Vettd happivirrassa, til-% <0,21
Kennon HSac Luv (teho 40 %), % 69 Puhdistetun hapen puhtaus, til-%  >99,99
Vedyn puhtaus, til-% >99,6 Vetyd puhtaassa hapessa, til-% <0,001

Happea vetyvirrassa, til-% <0,15 Vettd puhtaassa hapessa, til-% <0,001
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Elektrolyysiprosessissa kéytetyt arvot vastaavat tutkimusten dataa. Elektrolyyserin 85 °C:n
toimintaldmpdtila ja 30 bar(g):n paine ovat kuitenkin alkaliteknologialle darimmadiset. Lop-
putuotteen 2 ppm:n vesipitoisuus on jarkevé, silld kaasun puhdistuksessa kosteus pystytddn
poistamaan vedysti adsorption avulla jopa alle 0,1 ppm:n pitoisuuteen asti. Lisdksi katalyyt-
tisen rekombinaation avulla saatu 5 ppm:n happipitoisuus on linjassa kirjallisuuteen, silld
tutkimuksissa happi on pystytty poistamaan ldhes kokonaan tuottaen yli 99,9995 tilavuus-

prosenttista vetya.

Kennopinoille annetut hyotysuhteet pitdvét sisdllddn niiden ajoon kuuluvien oheislaitteiden,
kuten pumppujen, virrankulutuksen sekd sihkon muuntajan ja tasaajan haviot. Elektro-
lyyserimallin kdyttdmiseen tarvitaan kennopinojen vaihtovirran kulutus ja hyotysuhde vedyn
ylemmalle [dmpdarvolle. Ndma ovat ratkaistu neljéssi eri pisteessd, jotka ovat 100, 75, 50,
40 %:n maksimikuormasta. Ensin kennopinon kédyttdima vaihtovirta 100 %:n kuormalla on
laskettu tunnissa tuotetun vedyn mééréan, vedyn alemman limpdarvon sekd vaihtovirran hyo-

tysuhteen perusteella yhtdlon (33) mukaisesti.

my. LHV,
_ M THy (33)

ElAC stack =
NLyv ac

Tédmin jdlkeen kennopinon vaihtovirran kulutus osittaisissa kuormissa on laskettu prosent-
tikertoimien avulla. Muodostuneen vedyn massa osittaisissa kuormissa voidaan laskea yhta-

16n (34) avulla.

_ Elyc stackMinv

2 LHV,, (34)

mp
Kun tiedetddn sahkonkulutus ja muodostuneen vedyn massa eri kuormissa, voidaan HHV-

hyotysuhde laskea vedyn ylemmin lampdarvon avulla yhtdlollé (35).

thy, HHV,

E lAC stack

(35)

Nuuv.Aac =

Taulukossa 21 on esitetty mallin ajamisessa kaytetyt arvot.
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Taulukko 21 Malliin syétettidvit arvot eri kennopinojen kuormilla.

kuorma, % ELac, MW nunvac, %

100 5,265 75,7
75 3,949 78,6
50 2,633 81,6
40 2,106 81,6

Metanoinnin ja SNG:n puhdistuksen simuloinnissa kdytetyt arvot ovat esitetty taulukossa

22.

Taulukko 22 Metanointiprosessissa kéytetyt arvot.

Parametri Arvo
Reaktorin paine, bar(g) 0,3
Reaktorin ldmpétila, °C 65
Maksimi CHs-tuotanto, kg/h 239
Metaanin puhtaus reaktorin jalkeen, til-% >90
Hiilidioksidin mééra reaktorin jdlkeen, til-% 0-5
Vedyn madra reaktorin jilkeen, til-% 0-5
Puhdistetun metaanin puhtaus, til-% >98
Hiilidioksidin maara puhdistetussa metaanissa, til-% <2
Veden miira puhdistetussa metaanissa, til-% 0,0023
Vedyn médrd puhdistetussa metaanissa, til-% <0,5
Metaanin paine kompressoinnin jilkeen, bar(g) 10

Metanoinnin olosuhteet ovat linjassa kirjallisuuteen. 65 °C:n lampétila ja 0,3 bar(g):n paine
luovat hyvét olosuhteet hydrogenotrofisten mikrobien kasvulle, jolloin muut kilpailevat mik-
roeliot eivit kédytd reaktoriin syOtettdvad vetyd. Reaktoreilta tulevan metaanin puhtaus mu-
kailee tutkimuksissa saatua 90-98 %:n puhtautta. Liséksi puhdistetun metaanin arvo vastaa

tyypillistd biokaasun membraaniprosessin 95-99 til-%:n puhtausarvoa.

Simulointien toisessa vaiheessa metanointiin syotetddn hiilidioksidin sijaan biokaasulaitok-
selta tulevaa raakakaasua. Simuloinnin valmistelut vastaavat tilloin muuten edelld kuvattua,
mutta hiilidioksidivirta metanointireaktoriin on vaihdettu raakakaasuksi, jonka koostumus
on 34,9 m-% metaania, 64,2 m-% hiilidioksidia ja 0,9 m-% vettid. Reaktoriin syotettivin
raakakaasun sisdltimén hiilidioksidin mééra tdydessd kuormassa vastaa aiemmassa simu-
loinnissa kéytettyd puhtaan hiilidioksidin miardd (655 kg/h), jotta hiilidioksidin suhde ve-

tyyn on reaktioyhtdlon kertoimien mukainen. Kaasun suhteellinen kosteus on noin 70 %.
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4.4 Simulointien tulokset

Simuloinnit pitdvét siséllddn energiahyotysuhteiden ja elektrolyyserin ajotapojen tarkaste-
lun. Ensimmaiseksi tarkastellaan koko tuotantoprosessin massa- ja energiataseita neljilla eri
kuormalla, jotka ovat 100, 75, 50 ja 25 % maksimikuormasta. Prosessi simuloidaan seki
puhtaan hiilidioksidin ettd jalostamattoman biokaasun sy6t6ll4 ja laitoksen energiahyotysuh-
teet lasketaan tulosten perusteella eri kuormissa. Témaén jédlkeen tutkitaan elektrolyyserin
ajotavan vaikutusta vedyntuotannon tehokkuuteen yksittdisten kennopinojen kuormia vaih-

telemalla. Elektrolyyserin kokonaiskuorma pidetdin vakiona 50 %:ssa.

4.4.1 Tulokset hiilidioksidin syotolla

Taulukossa 23 on esitetty simuloidun prosessin massatase 100 %:n kuormassa.

Taulukko 23 Power-to-Gas-prosessin massatase 100 %:n kuormalla (hiilidioksidin syotto).
Suluissa virtojen nimet Aspen Plus -ohjelmistossa.

Virta sisidén, kg/h Virta ulos, kg/h
H>O (H20-S1-4) 3 716,7 H,O (COND1-8)  138,5
C0O2(CO2) 654,9 H2O (RESID1-4) 3,7
Summa 4371,6 H.O (SEWAGE) 5324

H,0 (COND9) 3.5
0,(02-PROD) 31744
H, (H2-PROD)  160,0
H, (H2COMP) 120,0

CH4 (SNG) 47,8
CH4 (SNGCOMP) 191,2
Summa 4371,6

Taulukossa 24 on esitetty prosessin energiatase 100 %:n kuormassa.
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Taulukko 24 Power-to-Gas-prosessin energiatase 100 %:n kuormalla (hiilidioksidin
syottd). Arvot vedyn kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty suluissa. Yksikoi-
den nimet vastaavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyja.

Jaahdytys Teho, kKW Siahko Teho, kKW Lammitys Teho, kW
STACK1-4 -4063 STACK1-4 21 060 HEATI-4 12
COOL1-4 -176 MCOMP1 265 (315)

COOLS5-8  -171 MCOMP2 41

REAC -981 MCOMP3 42

COOL9 -81 Summa 21 408 (21 456)

CHILL -7

MCOMP1 -256 (-303)

MCOMP2 -39

MCOMP3  -48

Summa  -5821 (-5 868)

Prosessin massa- ja energiataseet 75, 50 ja 25 %:n kuormilla 16ytyvét liitteestd 2. 25 %:n
simulointi on suoritettu kahdella 50 %:n kuormassa toimivalla kennopinolla johtuen yksit-
tdisen kennopinon rajallisesta toiminta-alueesta (40—100 %). Kyseisten simulointitulosten
perusteella lasketut P2G-prosessin energiahydtysuhteet lopputuotteiden alemmille ldmpdar-
voille ovat esitetty taulukossa 25. Laskuihin on kéytetty aiemmin taulukossa 4 esitettyé ener-
giahyoOtysuhteen kaavaa.

Taulukko 25 P2G-laitoksen hydtysuhteet hiilidioksidin sy6tollé eri kuormilla lopputuottei-

den alemman ldmpoarvon mukaan. Suluissa prosessin sdhkonkulutus ja hyotysuhde, kun
kompressoitavan vedyn painetaso on 350 bar(g):n sijasta 500 bar(g).

Kuorma 100 % 75 % 50 % 25 %
Tuote Vety Metaani Vety Metaani Vety Metaani Vety  Metaani
mx, kg/h 280,0  239,0 2182 186,2 151,0 1289 75,5 64,4
Ex, kWh 9332 3322 7274 2589 5032 1791 2516 896
Elsim, kWh 21408 (21 457) 16067 (16 105) 10 719 (10 746) 5360 (5 373)
Nsim, %o 59,1 (59,0) 61,4 (61,2) 63,7 (63,5) 63,7 (63,5)

Simulointien perusteella maksimikdyttdasteella 59,1 % uusiutuvasta energiasta saadaan va-
rastoitua lopputuotteiksi. Kuorman laskiessa prosessin hyotysuhde kasvaa 63,7 %:iin. Tdma
johtuu kennopinojen tehokkuuden kasvamisesta pienemmilld sahkonsyotoillé ajettaessa. Ar-
vot eivit kuitenkaan ole suoraan verrannollisia kennopinojen hydtysuhteeseen, silld komp-

ressorien sdhkonkulutuksen suhteellinen osuus kasvaa tehokkaammalla vedyntuotannolla.
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Vedyn kompressointi 350 bar(g):n sijasta 500 bar(g):n paineeseen laskee prosessin hyoty-
suhdetta 0,1-0,2 prosenttiyksikkoa.

Hiilidioksidin talteenotto kemiallisella absorptiolla kuluttaa energiaa noin 4 GJ/t CO, joka
vastaa lukuarvoa 1,11 kWh/kg CO, (Matsuzaki 2022). Taulukossa 26 on esitetty prosessin

energiahydtysuhde, kun kemiallisen absorption energiankulutus on laskettu mukaan.

Taulukko 26 P2G-laitoksen hydtysuhteet hiilidioksidin sy6tolld eri kuormilla lopputuottei-
den alemman ldmpodarvon mukaan. Energiahyotysuhteeseen on laskettu mukaan hiilidioksi-
din talteenotto. Suluissa prosessin energiankulutus ja hyotysuhde, kun kompressoitavan ve-
dyn painetaso on 350 bar(g):n sijasta 500 bar(g).

Kuorma 100 % 75 % 50 % 25 %
Elsim, kWh 21408 (21 457) 16 067 (16 105) 10 719 (10 746) 5360 (5373)
Eabs, kWh 728 567 392 196

Etot, kWh 22136 (22 185) 16634 (16672) 11111 (11 138) 5556 (5569)
Tsim+abs, Y0 57,2 (57,0) 59,3 (59,2) 61,4 (61,3) 61,4 (61,3)

Taulukon 26 tuloksista huomataan, ettd hiilidioksidin absorptio laskee prosessin hydtysuh-

detta noin 1,9-2,3 prosenttiyksikkda prosessin kuormasta riippuen. Prosessin hyotysuhde on

talloin 57,0-61,4 %.

4.4.2 Tulokset jalostamattoman biokaasun syotolla

Taulukossa 27 on esitetty prosessin massatase 100 %:n kuormassa.

Taulukko 27 Power-to-Gas-prosessin massatase 100 %:n kuormalla (jalostamattoman bio-
kaasun syo6ttd). Suluissa virtojen nimet Aspen Plus -ohjelmistossa.

Virta sisaiin, kg/h Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4) 3716,7 H0 (CONDI1-8) 138,5

CH4 (BIOGAS) 356,0 H>O (RESID1-4) 3,7

COz (BIOGAS) 654.9 H>O (SEWAGE) 537,2

H>O (BIOGAS) 9,6 H>O (CONDY) 8,3

Summa 4737,2 02 (02-PROD) 31744
H> (H2-PROD) 160,0
H> (H2COMP) 120,0
CH4 (SNG) 119,0
CHs (SNGCOMP) 476,0
Summa 47372
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Taulukossa 28 on esitetty prosessin energiatase 100 %:n kuormassa.

Taulukko 28 Power-to-Gas-prosessin energiatase 100 %:n kuormalla (jalostamattoman bio-
kaasun syottd). Arvot vedyn kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty suluissa.
Yksikoiden nimet vastaavat Aspen Plus -ohjelmistossa kaytettyja.

Jaidhdytys Teho, kKW Sahko Teho, kKW Limmitys Teho, kW
STACKI1-4 -4063 STACK1-4 21 060 HEATI-4 12
COOL1-4 -176 MCOMP1 265 (315)

COOLs5-8  -171 MCOMP2 97

REAC -919 MCOMP3 102

COOL9 -148 Summa 21 525 (21 574)

CHILL -17

MCOMP1  -256 (-303)

MCOMP2  -92

MCOMP3  -120
Summa  -5964 (-6 011)

Jalostamattoman biokaasun sy6tdlla koko prosessin kuluttama sdhko 100 %:n kuormassa on
117 kWh suurempi kuin hiilidioksidia syotettdessd. Tadma johtuu kasvaneesta kompressoin-
nin tarpeesta metanointiprosessin virtojen ollessa suurempia. Prosessin massa- ja energiata-
seet 75, 50 ja 25 prosentin kuormissa jalostamattoman biokaasun syotolla 16ytyvat liitteestd

3. Taulukossa 29 on esitetty prosessin energiahyotysuhteet eri kuormilla.

Taulukko 29 P2G-laitoksen hydtysuhteet jalostamattoman biokaasun sy6tolla eri kuormissa
lopputuotteiden alemman limpdarvon mukaan. Suluissa prosessin sdhkonkulutus ja hyoty-
suhde, kun kompressoitavan vedyn painetaso on 350 bar(g):n sijasta 500 bar(g).

Kuorma 100 % 75 % 50 % 25 %
Tuote Vety Metaani Vety Metaani Vety Metaani Vety Metaani
mx, kg/h  280,0 239,0 2182 186,3 151,0 128,9 75,5 64,4
Ex, kWh 9332 3322 7274 2589 5032 1791 2516 896
Elsim, kWh 21 525 (21 574) 16 158 (16 196) 10 783 (10 809) 5 391 (5405)
Nsim, %0 58,8 (58,7) 61,0 (60,9) 63,3 (63,1) 63,3 (63,1)

Prosessin energiahyotysuhteet laskevat 0,3—0,4 prosenttiyksikkod verrattaessa simulointei-
hin hiilidioksidin sy6t6lld. Tamé johtuu siitd, ettd raakakaasun sisdltimédd metaania ei ole
laskettu prosessin muodostamaksi, mutta kompressoitavan kaasun mééra on kasvanut. Kun
hiilidioksidin absorptio otetaan huomioon, on raakakaasulla toimiva prosessi kuitenkin 1,6—

1,9 prosenttiyksikkod tehokkaampi verrattaessa hiilidioksidin sy6t6l1d toimivaan prosessiin.



80

4.4.3 Elektrolyyserin ajotapojen tarkastelu

Elektrolyyseri koostuu neljésta erillisestd kennopinosta, joilla kullakin on oma elektrolyyt-
tikierto ja joita pystytddn ajamaan itsendisesti. Tadma luo mahdollisuuksia erilaisiin kéyttota-
poihin ajettaessa osittaisella elektrolyyserin kuormalla esimerkiksi saatavilla olevan tuu-
lienergian méérasté johtuen. Elektrolyyserin kdyttdtavan vaikutusta tuotetun vedyn mairéan

tutkitaan neljilla simulaatiolla. Namai ovat esitetty kuvassa 34.

Ajotapa 1 Ajotapa 3
. H u L J
Ajotapa 2 Ajotapa 4

BBo oooo

Kuva 34 Kennopinojen kuormat neljdssd eri simuloinnissa. Elektrolyyserin kokonais-
kuorma on 50 %.

Taulukossa 30 on esitetty tulokset kyseisistd simuloinneista.

Taulukko 30 Tuotevedyn méird 50 %:n kokonaiskuormalla elektrolyyserin eri ajotavoilla.
Elektrolyyserin sahkénkulutus on 10,53 MWh AC.

Simulointi Vedyn méira, kg/h

1 200,0
2 209,8
3 207,8
4 215,7

Kuten taulukosta 30 voidaan huomata, on ajotavalla merkittdva vaikutus lopputuotteen maa-
radn. Suurin ero on simulointien 1 ja 4 vililld. Ajotavalla 4 pystytddn vetyd tuottamaan noin
8 % enemmin verrattaessa ajotapaan 1. Tdma johtuu kennopinojen hydtysuhteen kasvami-
sesta sdhkonsyoton laskiessa. Ajotapa 2 ja 3 ovat tehokkuudeltaan hyvin lihellé toisiaan,
ndistd ensimmdiisen tuottaessa kuitenkin noin prosentin verran enemmaén vetyé. Tuloksista

voidaan todeta, ettd kdynnissa olevien kennopinojen kuormat tulee pitdd yhta suurina.
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5 Yhteenveto ja johtopaidtokset

Tamin diplomityon teoriaosan tavoitteena oli perehtyd Power-to-X-teknologiaan etenkin
vihredn vedyn ja synteettisen metaanin valmistuksen ndkdkulmasta, seka tarkastella Power-
to-X-prosessien simulointia. Vihredn vedyn valmistukseen on télld hetkelld tarjolla kaksi
kaupallista teollisen mittakaavan vaihtoehtoa, jotka ovat alkalielektrolyysi ja protoninvaih-
tomembraani, hoyryelektrolyysin ollessa vield kehitteilld. Alkalielektrolyysilld saavutetaan
edullisin vedyntuotanto, kun taas protoninvaihtomembraanin etuina ovat joustavampi ajo
sekd pieni koko. Hoyryelektrolyysi vaikuttaa potentiaaliselta teknologialta tulevaisuudessa
korkean hyotysuhteen ansiosta, kunhan keraamisten materiaalien kestdvyysongelmat ovat

ensin saatu ratkaistua.

Hiilidioksidin talteenotto teollisuuden savukaasuista voidaan suorittaa absorptiolla, adsorpti-
olla, membraanilla ja kryogeeniselld tislauksella. Kemiallinen absorptio on menetelmisté
vanhin ja kehittynein, joten sille 10ytyy useita kaupallisia toimittajia. Teknologian haasteina
ovat kuitenkin liuottimien korroosiovaikutukset seké suuri energiantarve. Muut talteenotto-

teknologiat ovat vield kehitteilld ja niille 10ytyy yksittdisid teollisen mittakaavan toimittajia.

Hiilidioksidin ja vedyn metanointi voidaan toteuttaa kemiallisesti katalyytilld tai biologisesti
metanogeenien avulla. Kemiallinen synteesi on vanha teknologia ja sen etuina ovat pieni
reaktorikoko sekd sivutuotteena vapautuva korkealaatuinen 1&mpd. Menetelmén haasteena
on mahdollinen katalyytin deaktivoituminen, jonka vuoksi vaaditaan tarkkaa reaktio-olosuh-
teiden kontrollointia. Biologinen metanointi on uusi teknologia ja sen etuina ovat prosessin
joustava ajo sekd lievit reaktio-olosuhteet. Haasteena menetelmaélld on kuitenkin vedyn ma-
tala aineensiirto kaasusta nesteeseen, minka vuoksi tarvittava reaktorikoko on merkittavasti
kemiallista metanointia suurempi. Aineensiirtoa voidaan kuitenkin pyrkid kasvattamaan re-
aktorityypistd riippuen esimerkiksi sekoittamisella, kaasu- tai kuplakokoa pienentdmalla,

painetta nostamalla tai pakkausmateriaalia lisdamalla.

Jotta uusiutuvan energian varastointi suuressa mittaluokassa voidaan toteuttaa entista tehok-
kaammin tulevaisuudessa, tarvitaan lisdd kehitys- ja tutkimusty6td vihredn vedyn valmistus-
ja varastointiteknologioihin, hiilidioksidin talteenottomenetelmiin sekd synteettisten poltto-

aineiden valmistusprosesseihin liittyen. Vedyn valmistuksen virta- ja jénnitehdvioitd
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voidaan mahdollisesti pienentdi uusien elektrokatalyyttien ja kennomateriaalien avulla. Hii-
lidioksidin talteenotto kemiallisen absorption avulla kuluttaa télld hetkelld merkittavasti
lampdenergiaa absorbenttiliuoksen regeneroinnissa. Menetelmééd voidaan kehittdd tehok-
kaammaksi tutkimalla uusia liuoksia, joiden regenerointi voidaan suorittaa matalammassa
lampdtilassa tai joiden absorptiokapasiteetti on korkeampi. Myds uusien talteenottoteknolo-
gioiden, kuten membraanien, kehitys voi mahdollisesti pienentééa talteenoton energiankulu-
tusta merkittdvisti. Synteettisten polttoaineiden ja kemikaalien valmistusprosesseja pysty-
tdén todenndkoisesti tehostamaan tutkimalla reaktorityyppejé ja katalyytteja. Esimerkiksi re-
aktorien jddhdytystd optimoimalla voidaan katalyyttid deaktivoivien ldmpdkeskittymien

muodostumista valttia.

Mallinnettujen Power-to-X-prosessien tehokkuutta voidaan vertailla energia- ja eksergia-
hy6tysuhteiden avulla. Liséksi hiilen saannon avulla pystytddn vertailemaan prosessien ym-
péristovaikutuksia. P2X-prosesseja mallinnettaessa tulee ottaa huomioon tuotettujen vihrei-
den polttoaineiden laatuvaatimukset esimerkiksi maakaasuverkkoon syotettdessa tai ajoneu-
vojen polttoaineena kéytettiessd. Laitostasolta saatua tietoa voidaan hyddyntédé useita uusiu-
tuvia energianldhteitd ja tuotantolaitoksia sisdltdvén energiasysteemin mallinnuksessa. Tuo-
tantolaitosten osaprosessien hyotysuhteet, kuorma-alueet ja kuorman muutosnopeudet, sekéi
lopputuotteiden painetasot, sdilididen tdyttdasteet ja laitosten etdisyydet vaikuttavat opti-

maaliseen tuotantoennusteeseen.

Jotta kokonaisvaltaista energiasysteemien mallinnusta voidaan tulevaisuudessa kehittda
eteenpdin, tulisi laitevalmistajien ja laitteiden kéyttdjien tehdd yhteisty6td mallinnukseen liit-
tyen. Standardimenetelmien kdyttd on tarkedssd roolissa yhteistyon kehityksessd. Esimer-
kiksi FMI-rajapinnan kdyttd mahdollistaa simulointimallien vaihdon laitevalmistajien ja lait-

teiden kéyttdjien vililld, vaikka heilld olisi kdytossé eri mallinnuskielet ja -ohjelmistot.

Kokeellisen osan tavoite oli mallintaa vihredn vedyn ja synteettisen metaanin tuotantolaitos
Aspen Plus -prosessisimulaattorilla ja tutkia mallia eri olosuhteissa. Laitoksen malli piti si-
séllddn veden elektrolyysin, vedyn ja hiilidioksidin metanoinnin sekd vedyn ja metaanin pai-
neistukset. Hiilidioksidin talteenottoa ei mallinnettu. Simuloinnit suoritettiin hiilidioksidin
ja jalostamattoman biokaasun sy6toilld kahdella vedyn painetasolla (350 ja 500 bar(g)) sekd
neljélléd eri sdhkon syottokuormalla (100, 75, 50 ja 25 %). Hiilidioksidin sy6t6lld uusiutu-
vasta energiasta saatiin talteen lopputuotteiden alemman ldmpoarvon perusteella tdydessi

kuormassa 59,0-59,1 %, vedyn painetasosta riippuen. Minimikuormalla hy&tysuhde nousi
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63,5-63,7 %:iin, johtuen kennopinojen tehokkaammasta toiminnasta pienemmaélld sdhkon-
syotolld. Jalostamattoman biokaasun syo6tolld koko prosessin hyotysuhteeksi saatiin 58,7—
58,8 % tdydelld kuormalla ja 63,1-63,3 % minimikuormalla. Jalostamattoman biokaasun
syotto laski prosessin hydtysuhdetta 0,3—0,4 prosenttiyksikon verran hiilidioksidin syottoon
nidhden metanoinnin kasvaneen kompressoinnin tarpeen vuoksi. Vedyn painetason noston
vaikutus energiahydtysuhteeseen havaittiin olevan pienempi, noin 0,1-0,2 prosenttiyksikkoa
prosessin kuormasta riippuen. Otettaessa huomioon kemiallisen absorption energiankulutus
oli jalostamattomalla biokaasulla toimiva prosessi kuitenkin 1,6—1,9 prosenttiyksikkoa te-
hokkaampi verrattaessa hiilidioksidin sy6ttoon. Hiilidioksidin talteenoton sisdltidvélle pro-
sessille energiahyodtysuhteeksi saatiin 57,0-61,4 %. Lopuksi tutkittiin elektrolyyserin kayt-
totavan vaikutusta tuotetun vedyn méadrdén 50 %:n sdhkon kokonaiskuormalla. Tuloksista
huomattiin, ettd elektrolyyserin ajotavalla on merkittidva vaikutus vedyntuotannon tehokkuu-
teen. Vakio sdahkonkulutuksella tunnissa tuotetun vedyn mééra vaihteli 200-215,7 kg:n va-
lilld. Tadma tarkoittaa, ettd tuotetun vedyn miirén ero voi olla jopa 8 % verrattaessa eri ken-
nopinojen ajotapoja. Optimaalisen vedyntuotannon saavuttamiseksi tulee kidynnissé olevien

kennopinojen kuormat pitdd yhtd suurina.

Talla hetkelld uusiutuvasta energiasta pystytddn veden elektrolyysin avulla varastoimaan
noin 60-65 % vedyn alemman ldampdarvon mukaan. Tuotetun vedyn varastointimenetel-
mistd ja jatkojalostuksesta riippuen voi laitoksen hydtysuhde laskea alle 50 %:iin. Talteen
saadun energian osuus saattaa kuulostaa matalalta. On kuitenkin tirkedd huomioida, ettd Po-
wer-to-X-teknologialla voidaan hyddyntdd sdhkoverkossa oleva ylitarjonta, mikd muuten
menisi hukkaan. Verkkoa voidaan tarvittaessa myds tukea muuttamalla lopputuotteiden ke-
miallinen energia takaisin sdhkoksi. Lisdksi Power-to-X-teknologian avulla pystytédén nos-
tamaan Euroopan energiaomavaraisuusastetta, miké on tirkeéa levottomassa maailmantilan-

teessa.

Tédmin tyon kirjallisuuskatsauksen ja soveltavan osan tulokset tukevat yrityksen ymmaérrysté
P2X-prosesseista sekd niiden simuloinnista. Liséksi tyon tulokset toimivat ldhtdtietoina Po-

wer-to-X-teknologiaan liittyvien energiasysteemien mallinnukselle.
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Liite 1. Vetypolttoaineen laatuvaatimukset muissa PEM-polttokennojen sovellutuk-

sissa.

Taulukko L1 Vetypolttoaineen laatuvaatimukset muissa PEM-polttokennojen sovellutuk-

sissa kuin ajoneuvojen ja kiinteiden kohteiden polttoaineena.

Aine Tyyppi 1A Tyyppi 1B Tyyppi 1C Tyyppi 2 Tyyppi 3
Vety 98,0 mol-% 99,90 mol-% 99,995 mol-% 99,995 mol-% 99,995 mol-%
Paravety - - - 95,0 mol-% 95,0 mol-%
Muut kaasut kuin vety 20 000 pmol/mol 1 000 pmol/mol 50 umol/mol 50 umol/mol -

Vesi Ei kondensoituva  Ei kondensoituva - - -
Vesi+typpithiilivedyt - - 9 umol/mol 9 pmol/mol -
Hiilivedyt 100 pmol/mol Ei kondensoituva - - -
Happi - 100 pmol/mol - - -
Argon - - - - -
Typpi - 400 pmol/mol - - -
Vesi+happi+typpi+argon 1,9 mol-% - - - -
Happi+argon - - 9 umol/mol 9 pmol/mol -
Helium - - 39 umol/mol 39 pmol/mol -
Hiilimonoksidi 1 pmol/mol - - - -
Hiilimonoksidi+hiilidioksidi - - 1 pmol/mol 1 pmol/mol -
Elohopea - 0,004 pmol/mol - - -
Rikki 2,0 pmol/mol 10 pmol/mol - - -
Hiukkaset Ei vahingoita laitteita Sopimus Sopimus Sopimus -
Tiheys - - - - Sopimus
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Liite 2. Power-to-Gas-prosessin massa- ja energiataseet osittaisilla kuormilla hiilidiok-

sidin syotolla.

Taulukko L2 Prosessin massatase 75 %:n kuormalla (hiilidioksidin sy6tto).

Virta sisaiin, kg/h

Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4)
CO2(CO2)
Summa

2896,7 HO (CONDI-8) 108,0

510,4
3 407,1

H,O (RESIDI-4) 2,9
H,0 (SEWAGE)  415,0
H,0 (COND9) 2,7

0, (02-PROD) 24741
H, (H2-PROD)  124,7
H, (H2COMP) 935

CH4 (SNG) 37,2
CH4 (SNGCOMP) 149,0
Summa 3407,1

Taulukko L3 Prosessin energiatase 75 %:n kuormalla (hiilidioksidin sy6ttd). Arvot vedyn
kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisdlld. Yksikoiden nimet vas-
taavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyja.

Jaidhdytys Teho, kKW Sahko Teho, kKW Limmitys Teho, kW
STACK1-4 -2 580 STACKI1-4 15796 HEATI-4 10
COOL1-4 -137 MCOMP1 207 (245)

COOL5-8  -134 MCOMP2 32

REAC -765 MCOMP3 32

COOL9 -63 Summa 16 067 (16 105)

CHILL -6

MCOMP1 -200 (-236)

MCOMP2 -30

MCOMP3  -38

Summa -3 951 (-3 987)
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Taulukko L4 Prosessin massatase 50 %:n kuormalla (hiilidioksidin syotto).

Virta sisidén, kg/h

Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4)
CO2(C0O2)
Summa

2 004,1
353,1
2 357,2

H,O (CONDI1-8) 74,7
H,O (RESIDI1-4) 2,0
H,0 (SEWAGE)  287,1
H,0 (COND9) 1,9
0,(02-PROD)  1711,7
H, (H2-PROD) 86,3
H, (H2COMP) 64,7

CH4 (SNG) 25,8
CH4 (SNGCOMP) 103,1
Summa 2357,2

Taulukko L5 Prosessin energiatase 50 %:n kuormalla (hiilidioksidin sy6ttd). Arvot vedyn
kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisélld. Yksikoiden nimet vas-
taavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyja.

Jaahdytys Teho, kKW Siahko Teho, kKW Limmitys Teho, kW
STACK1-4 -1408 STACK1-4 10532 HEATI1-4 7
COOL1-4 -95 MCOMP1 143 (170)

COOLS-8  -92 MCOMP2 22

REAC -529 MCOMP3 22

COOL9 -43 Summa 10 719 (10 746)

CHILL -4

MCOMP1  -138 (-163)

MCOMP2 -21

MCOMP3  -26

Summa -2 357 (-2 382)




Liite 2 3(3)

Taulukko L6 Prosessin massatase 25 %:n kuormalla (hiilidioksidin syotto).

Virta sisidén, kg/h

Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4)
CO2(C0O2)
Summa

1 002,1
176,6
1178,6

H,O (COND1-8) 373
H,O (RESIDI-4) 1,0
H,0 (SEWAGE)  143.6
H,0 (COND9) 0,9
0, (02-PROD)  855.8
H, (H2-PROD) 43,1
H, (H2COMP) 324

CH4 (SNG) 12,9
CH4 (SNGCOMP) 51,5
Summa 1178,6

Taulukko L7 Prosessin energiatase 25 %:n kuormalla (hiilidioksidin sy6ttd). Arvot vedyn
kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisélld. Yksikoiden nimet vas-
taavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyja.

Jaahdytys Teho, kKW Siahko Teho, kKW Limmitys Teho, kW
STACK1-4 -704 STACK1-4 5266 HEATI1-4 3
COOL1-4 -47 MCOMP1 72 (85)

COOLS-8  -46 MCOMP2 11

REAC -265 MCOMP3 11

COOL9 -22 Summa 5360 (5373)

CHILL -2

MCOMP1  -69 (-82)

MCOMP2 -10

MCOMP3  -13

Summa -1179 (-1 192)
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Liite 3. Power-to-Gas-prosessin massa- ja energiataseet osittaisilla kuormilla jalosta-

mattoman biokaasun syotolla.

Taulukko L8 Prosessin massatase 75 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syotto).

Virta sisaiin, kg/h

Virta ulos, kg/h

H,0 (H20-S1-4)

CH4 (BIOGAS)
CO2 (BIOGAS)
H>0O (BIOGAS)
Summa

2896,7 H,0 (CONDI-8)
H,O (RESID1-4)
H,O (SEWAGE)

277,44
510,5
7,48
3692,1

H,0 (CONDY)
0, (02-PROD)
H, (H2-PROD)
H, (H2COMP)
CH. (SNG)

CH, (SNGCOMP)

Summa

108,0
2,9
418,7
6,5
2474,1
124,7
93,5
92,7
371,0
3692,1

Taulukko L9 Prosessin energiatase 75 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syotto).
Arvot vedyn kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisilld. Yksikoi-
den nimet vastaavat Aspen Plus -ohjelmistossa kdytettyja.

Jadhdytys Teho, KW Sahko Teho, kKW Limmitys Teho, kW
STACK1-4 -2 580 STACK1-4 15796 HEATI-4 10
COOL1-4 -137 MCOMP1 207 (245)

COOL5-8  -134 MCOMP2 76

REAC -716 MCOMP3 80

COOL9 -115 Summa 16 158 (16 196)

CHILL -14

MCOMP1  -200 (-236)

MCOMP2  -72

MCOMP3  -94

Summa -3 951 (-3 987)
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Taulukko L10 Prosessin massatase 50 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syotto).

Virta sisidén, kg/h Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4) 2004,1 H20(CONDI-8) 74,7

CH4 (BIOGAS) 191,9 H>O (RESID1-4) 2,0

COz (BIOGAS) 353,2 H,O (SEWAGE) 289,7

H>0 (BIOGAS) 5,18 H>0 (COND9) 4,5

Summa 25544 0O (02-PROD) 1711,7
H, (H2-PROD) 86,3
H> (H2COMP) 64,7
CH4 (SNG) 64,2
CH4 (SNGCOMP) 256.6
Summa 2554.4

Taulukko L11 Prosessin energiatase 50 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syottd).
Arvot vedyn kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisélla. Yksikoi-
den nimet vastaavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyjé.

Jadhdytys Teho, kKW Siahko Teho, kW Limmitys Teho, kW
STACK1-4 -1408 STACK1-4 10532 HEATI1-4 7
COOL14 -95 MCOMP1 143 (170)

COOL5-8  -92 MCOMP2 52

REAC -495 MCOMP3 55

COOL9 -80 Summa 10 783 (10 809)

CHILL -9

MCOMP1  -138 (-163)

MCOMP2  -50

MCOMP3  -65

Summa -2 357 (-2 382)
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Taulukko 31 Prosessin massatase 25 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syottd).

Virta sisidin, kg/h

Virta ulos, kg/h

H>O (H20-S1-4)
CH4 (BIOGAS)
CO: (BIOGAS)
H>0O (BIOGAS)
Summa

1002,1 H>0 (CONDI1-8)
96,0 H>O (RESID1-4)
176,6 H>O (SEWAGE)
2,59 H>O (COND9)
1277,2 02 (02-PROD)
H> (H2-PROD)
H> (H2COMP)
CH4 (SNG)
CH4 (SNGCOMP)
Summa

37,3
1,0
144,8
2,2
855,8
43,1
32,4
32,1
128,3
1277,2

Taulukko L13 Prosessin energiatase 25 %:n kuormalla (jalostamattoman biokaasun syottd).
Arvot vedyn kompressoinnin painetasolla 500 bar(g) ovat esitetty sulkujen sisélla. Yksikoi-
den nimet vastaavat Aspen Plus -ohjelmistossa kéytettyjé.

Jadhdytys Teho, kKW Siahko Teho, kW Lammitys Teho, KW
STACK1-4 -704 STACK1-4 5266 HEATI1-4 3
COOL1-4  -47 MCOMP1 72 (85)

COOLS5-8  -46 MCOMP2 26

REAC -248 MCOMP3 28

COOL9 -40 Summa 5391 (5 405)

CHILL -248

MCOMP1  -69 (-82)

MCOMP2  -25

MCOMP3  -32

Summa -1179 (-1 192)




