Vedyn valmistaminen

Tapani Raunio

Tulevaisuuden vetytdous tarvitsee tehokasta ja taouddlista tapaa tuottaa teollisesti suuria

girtaminen. Eréanlainen vetytalous an jo olemassa, Slla vetyé kéytetddn vuosttain yli 50 mil-
joonaa tonnia muun muassa ammoniakin vamistamiseen ja vedyn kulutus kasvaa n. 4-10 %
vuogttain. Tala hetkdla yleisn ja kusannustehokkain vedyn tuotantomenetemé on metaanin
hoyryreformointi, dektrolyysin ollessa kakkossjalla Vetygoneuvojen penetragtion goneuvo-
kannasta ollessa vidla 2-3 % nayttéa taloudellismmaltatuottaa vety paikalisesti huoltoasemien
yhteydessi. Seuraavan sukupolven ydinreaktoreiden prosesslampda voidaan kayttéa hyvaks
vedyn vamigamisessa. Termokemialisa syklg g, korkean |ampétilan eektrolyyséja metaanin
hoyryreformointia yhteiskaytossa ydinvoiman kanssa tutkitaan. Tulevaisuudessa vetyautojen
kagttéessi puolet goneuvokannasta vaikuttaa metaanin hoyryreformoinnin ja ydinvoiman yh
distaminen toudd lismmalta tavata tuottea vetya



SISALLYSLUETTELO

(63

21
2.2
2.3

31
3.2
3.3
34

JONAANTO . e e 3
Vety maailmantaloUdeSSa.......ccveiiiiie i 3
VEdYN OMINAISUUOEL..........coueiiiiiie sttt nae s 3
VEAYN KAYLO ..ottt e e ne e sneeenreeas 3
Vedyn rooli tUIEVAISUUAESSAL.........ccuereereiriirieeee e 4
Vedyn valmistusmenetelmat.........c.ccooeieiiiininine s 4
Metaanin hOYryreformMOINti............eeiveeiieiie e 5
ELEKITOIYYS. ... et 6
TermokemialiSet SYKIit.......cccveeiecee e 7
TaAouddliSanBKOKUIMIGL. .......cc.eeeeeeeseee et enee s 8
Yhteenveto ja pONAiNNaAL ..o 10

Kirjallisuusviitteet



1 JOHDANTO

Polttokennoista povataan yhta tulevaisuuden energiahuollon tukipilareita. Kauad entoismmissa
visoissa kakki goneuvot liikkuvat pédstottomasti vedyn voimin. Tulevaisuiudessa uskotaan
Sirryttévan vetyta outeen, jossa vety on korvannut nesteméiset energiankantgjat. \Vuonna 2002
0Oljya tuotettiin maailmala keskimé&&in 77 miljoonaa tynnyria paivassa kun lasketaan mukaan
nesteméiset maakaasut [1]. Tadta lienee selvag, etté olemassa oleva vedyn tuotantokoneisto
tulee kasvamaan voimakkaasti Sirryttéessa vetytalouteen.  Vetytalouden yks keskesmmista
haagteista on vedyn tucttaminen. Muita vetytaouden haasteita ovat talouddlliset ja teknisedti

vakaat vedyn kéyttéteknologiat, vedyn jakeleminen ja varastointi [2].

Vetya @ esinny luonnossa kuin yhdiseind ja kayttda varten vety pitéé aina vamigaa jollakin
menetdmdla Tahan kuluu luonnollisesti energiaa. Tamén péivan hinnailla hyddynnettavét fos-
giliset polttoainest k&yvét tulevaisuudessa véhiin ja toisadta pyrkimyksend on vahentéa hiilidi-
okddipadstgja Uudtwvilla energianidhtallla vamidettua vetya vaivaa eittdin korkea hinta
Uudet neljannen sukupolven ydinreaktorit ovat potentiaalisa energianiahteitéa vedyn tuottami-
seen jalupaavissa konseptei ssa kéytetéddn hyodyks ydinreaktorei sta saatavaa prosesslampoé

Téssa salvityksessa kaydaan enan lyhyedti [8pi perudtietoutta vedysta ja téman jélkeen eri ve-
dyn tuotantomenetelmi& ja mahdollisuuksia kéyttéd ydinresktorista sastavaa prosesslampoa
hyvakd. Lopuks tarkestellaan vedyn eri vamistusmenetedmien taloudd lisuutta tilanteessa, jos-
sa 2,5 % kaupungin autokanmnasta kdy vedylla ja vastaavadti tulevaisuuden tilannetta, jossa jo
puolet autokannasta kdy vedylla Taouddlisen tarkastelun tarkoituksena on saada viitteita
kustannustehokkaimmeasta va mistusmenetedmésta.

2 VETY MAAILMANTALOUDESSA

2.1 Vedyn ominaisuudet
Vety on maalmankakkeuden yleisn ja kevein dkuaine. Magpdlollanme sté 16ytyy kolman-

erilasten yhdiseiden osna Vedyn sulamispiste 1,013 baarin paineessaon -259,4 ja kiehuw
mispiste -252,9 astetta [3].

Vedylla on korkea energiaa s8lto (n. 119 MJkg ), joka on lghes kolme kertaa niin suuri kuin
bensinin (43,5 MJkg). Vedyn pa aessa hapen kanssa muodostuu palamistuctteena ainoastaan
puhdasta vetta. Vedyn kayttoa polttoaineena tutkitaankin runsaesti.

2.2 Vedyn kaytto

Nykyaén vetya kéytetdan maailmdlayli 50 miljoonaa tonnia vuodessa. Suurimpana kéyttgana
toimii kemianteollisuus, jossa vetya kaytetdén kidevedettoman ammoniakin vamistamiseen.

Tdlaga anmoniakkia kdytetéan lannoitteisin. Toinen myos kasvava ké&yttdkohde on dljynja-
lostuksessa. Oljynjalostuksessa vetya voidaan kayttaa vety-hiili sunteen kasvattamiseen eri

hiiliketjuissa ja saavuttaa polttoaineen puhtaampi palaminen.

Né&den lisgks vetya voidaan kaytté& mm. oksidien poistoon rautamamigta, rikin poistamiseen
dljyséata metanolin vamistamiseen hiilimonoksdisa



Vedyn tuotannon on arvioitu kasvavan vuodttain 4-10 prosenttia. Ol ettaen, etté vedyn vamis-
tamisen hy6tysuhde on 50 %, niin muutaman vuoden kuluttua Y hdysvalloissa kaytetéan vedyn
vamistamiseen kaikkien Y hdysvdtain 103 ydinreaktorin tuottama sahko.

2.3 Vedyn rooli tulevaisuudessa

Tulevasuudessa uskotaan vedynkayttn suurimman kasvupotentiaglin 10ytyvan kuljetussektoril-
ta ja energian jakdlusa. Polttokennoailla voidaan yhdistéd vety happeen sahkokemiadlisest,
jolloin voidaan saavuttaa suurempi hyGtysuhde kuin vetya polttamala

L ahitulevaisuudessa mahdoallisa kayttokohteita vedylle on mm. hiilen vedytysja kaesutus. Nail-
1& menetemill& voidaan vamigiaa kivihiilesa ja vedystd mm. metaania ja muita hiilivetyj& Ny-
kyislla markkinahinnoilla kysaisst menetelmét elvét ole vidataouddlisesti kannattavia

Varovaisesti arvioidaan, ettd tulevaisuudessa Sirrytééan vetytalouteen, jossa vety korvaa muut
nestema set energiankantgjat. Tamavahentas riippuvuuitta fossilissa polttoaineista, joskaan e
ratkaids perusongelmaa priméérienergian tuotantotavasta. Vetytadouteen dirtyminen vetii
vedyn tuotannon moninkertaistamista ja vedyn jakelukanavien luontia

3 VEDYNVALMISTUSMENETELMAT
Tdla hetkella @ ole olemassa lagjamittaista, kustannustehokasta ja ympéri stoystavalistd mene-
telmé&a vedyn vamistamiseen. Erilasa menetedmid tunnetaan monia. Savédti kustannustehok-
kain menetedma on tala hetkeld metaanin hdyryreformointi ja esmerkiks Y hdysvdloissa slla
tuotetaan yli 90 % vedysta [4]. Tama e kuitenkaan ole ympéristoystavalinen mengtdmé, slla
gind syntyy hiilidioksdia. HOyryreformoinnin lissks myaGs eektrolyysa kéytetéan teollisesti.
Vetya voidaan tuottaa muun muassa seuraavilla menetdmilla [5]:

Reformoainti prosessit

Elektrolyys

Termokemialliset syklit

Biokemidliset prosessit

Radiolyys

Fotolyys

Y dinvoimaa voidaan hyodyntéa vedyn vamigtamiseen. Ydinvoimdla tuotetun séhkon listks

vedyn vamistamiseen voidaan ké&yttéd myods ydinvoiman prosessiampda Turvalisuusvaeti-
musten takia e voida rakentaa vedyntuotantolaitosta kiinni ydinregktoriin, vaan ne tulee Sjoit-
taa véhintddn muutaman kymmenen metrin padhan toisstaan. Kolmea |dhestymistapaa
tutkitaan ndjdnnen sukupolven ydinresktoreiden prosesslammon kayttamiseks: hoyryrefor-
mointia, korkean lampdtilan eektrolyysa ja termokemialisa prosessga Neljannen sukupol-
ven ydinregktorit pystyvé tuottamaan 900 asteen prosessilampdd Kuvassa 1 nékyy e
teolligin prosessahin tarvittavia prosessilampdja ja milléa duedla voitaisin hyodynt&é ydinresk-
toreita
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Kuva 1. Tarvittava prosessilampd eri teollisiin menetelmiin ja milla alueella prosessilampd voitaisiin ottaa neljannen
sukupolven ydinreaktoreista [6] .

Vedyn vamistusmenetd mista térkeimpid ovat hoyryreformointi, eektrolyys jatermokemialliset
menetelmét. Seuraaveks kadtdl&an niité tarkemmin.

3.1 Metaanin hoyryreformointi

Reformointiprosessit voidaan jakaa kolmeen paé uokkaan: hoyryreformointiin, osittaishapetuk-
seen ja autotermiseen reformointiin. K8ydadn ndista hoyryreformointi tarkemmin 18pi. Kata
lyyttinen metaanin hoyryreformointi on hyvin tunnettu ja kaupalinen vedyn tuotantotgpa
HOoyryreformoinnissa metaani reagoi veden kanssa ja reaktiosta syntyy hiilidioksdiaja vetya

Metaanin hdyryreformointi on endoterminen prosess ja se onnistuu 500-800 asteen 18mpdti-
loissa kun kéytetéan nikkdikatayyttia Resktiot toimivat myos ilman nikkdikatayyttia, mutta

slle
CH,+H,0b CO+3H, - 206KJ/mol,
CH,+2H,0b CO,+4H, - 165KJ/mol

N&issa metaani reagoi veden kanssa ja syntyy vetyd, hiilimonoksidia ja hiilidioksdia Taman

Jj8lkeen synteeskaasu getaan eksotermisen shift-resktion 18pi, jossa hiilimonoksidi reagoi ve-
den kanssa:

CO+H,0 b CO, +H, +41KJ/mol

Ihantedlliset olosuhteet itse hoyryreformille ovat 325 baaria ylipainetta ja 700-800 asteen
l[ampdtila [4]. Kuvassa 2 nékyy yhdisetyn ydinvoiman ja metaanin hdyryreformoinnin kaava-
kuva
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Kuva 2. Metaanin hoyryreformointi kéyttaen ydinreaktorin prosessilampdd. Komponentit ovat: 1- korkean lampétilan
ydinreaktori; 2hoyryreformeri; 3vesihdyryntuotanto; 4-heliumin puhallin; 5-kaasun esilammitin; 6-kaasun esilam-
mitin; 7shift reaktori; 8metaanin esilammitin; Shiilidioksidin poistin; 10-vety/metaani erotin; 11-metanointi; 12-
metaanin kompressori; 13-hoyryturbiini. [6]

3.2 Elektrolyysi
Elektrolyys on saastegton tgpa tuottaa sahkdlla vetyd Tdouddlisuudessa eektrolyys e pér-

dlloin kun hdutaan saada erittdin puhdasta vetya ja kun vedyntarve vuorokaudessa on niin
pieni, etté sen tuottaminen hdyryreformoinnillata kuljettaminen kauempaaon liian kalista

Veden dektrolyysissa veteen johdetaan eektrodien kautta séhkovirtaa jonka seurauksena
vesmolekyylien vety pekistyy katodilla ja vesmolekyylien happi hapettuu anodilla seuraavilla
reaktioilla

2H,0+2e" b H, +20H"

20H" b /0, +H,0+ 2

Normadien dektrolyysereiden hyttysuhde on luokkaa 80-85 %. Elektrolyysereiden hyoty-
suhdetta voidaan parantaa kasvattamalla lampétilaa jossa dektrolyys tapahtuu. Talaisa elekt-
rolyysereitd kutsutsan hoyryelektrolyyserelks. Kuvassa 3 on estdty Hot Elly —niminen
prosess jonka hdyrydektrolyyseri toimii n. 800- 1000 asteen lampdtiloissa.
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Kuva 3. Korkean lampdtilan Hot-Elly -prosessi. Lamminl&hteend toimii korkean lampdtilan kaasujdhdytteinen
ydinreaktori, jonka sekundééripiiriss tuotettua hoyrya ohjataan elektrolyysiin [5] .

Hot Elly —prosessin hy6tysuhteeks on arvioitu n. 92 %. Kohonnut hy6tysuhde johtuu Sité, etta
korkeammissa |ampdtiloissa voidaan suurempi osa eektrolyysin vaatimasta energasta tyydyt-

3.3 Termokemialliset syklit

Ensmméiset termokemidliset syklit |6ydettiin jo 1960-luvulla Nyky&an tunnetaan satoja ter-
mokemidlisa syklga vedyn vamistamiseen. Nasta lupaavimpina pidetéén jodi-rikki (I-S) ja
kasum-bromi (Ca-Br, tunnetaan myds UT-3 prosessina) syklga. Ca-Br-prosessssad tarvita
avan niin korkeata prosesslampdd kuin I-S-prosessissa. Tarkastellaan ndiga 1-S-
menetelmég, joka sopii yhtel skéyttdon ydinvoiman kanssa.

[-S menetelmén perustana ovat seuraavat kemidliset reaktiot. Kaavojen peréssa olevat 1am+
pétilat ovat prosessiin tarvittavialampétiloja

SO, +91,+16H,0 b (2HI +8,+10H,0) +(H,S0, + 4H,0) T =120°C
H,S0, P H,0+S0, T =600°C

O, b S0,+050, T =800- 900°C

2HI b 1, +H, T =200-400°C

Endmméastd ndgta resktioista kutsutaan Bunsen resktioks ja se eksoterminen.. Bunsen
reaktiossa rikkidioksidi ja sula jodi reagoivat, jolloin syntyy rikkihgppoa ja vetyjodidia. Ylim-



mén kaavan suluissa olevaa ensmmasta osaa kutsutaan Hix-liuokseks. Hix-liuos koostuu
vetyjodidista, sulasta jodista ja vedestd Bunsen-regktiossa syntynyt rikkihappo ja Hix-liuos
erotetaan toisstaan ja taman jakeen rikkihappo hgotetaan korkeassa lampdtilassa vedeks ja
aulfiitiks. Sulfiitti hgjotetaan rikkidioksdikd, joka tdméan jalkeen syGtetéan takaisn Bunsent
reaktioon. HIx-liuoksesta tidataan vetyjodidi, joka hgotetaan tdman jdkeen jodiks ja vedyk-
9. Syntynyt vetykaasu kerétdan kierrosta pois ja jodi syOtetédn takaisin Bunsen-reaktioon.
Kuvassa 4 n&kyy jodi-rikki-kierto. Kiertoon syttetéén |ampoa ja vettd ja kierrosta vapautuu
vetya ja happea.

Hydrogen
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Rejected
~ Heat 1woc
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Water \

Kuva 4. Jodi-rikki-sykli. Rikki ja jodi kiertavat syklissa koko ajan, mutta eivéat kulu. Sykliin sydtetdan [ampoa ja vetta
ja ulostulee vetyé ja happea [7] .

| (lodine)
Circulation

l>

~ :

[-S-menetdmén hydtysuhde riippuu muun muassa Sita kuinka korkeassa |ampdtilassa rikkiha
pon haottaminen tapahtuu. Mita suurempi prosessilampdétila on, sen parempi hy6tysuhde koko
menetelmdle. Vadaavasti suuremmala prosessléampdétilala ssadaan tuotettua séhkoa parem:
madla hydtysuhtedla I- S-menetdméan termisen hyGtysuhteen ylargaks on arvioitu n. 48 % [1].
Menetelméa on testattu korkean lampétilan testiresktorilla (HTTR) Jgpanissa 1999. Rilotti-
hanke normadlilaitoskoon hankkeelle on Japanissa suunnitdtu vuodelle 2008. 1-S-menetedmén
ratkaisemattomia ongemia ovat vida maeriadivdinna aulfiitin hgottamisessa ja Bunsent
reaktion optimaaliset olosuhteet (paine, |&mpdtila).

3.4 Talouddlisa nakokulmia

Tdla hetkella vain kahta vedyntuotantomeneted méa kaytetdan teollisessa mittakaavassa, ne-
taanin hoyryreformointia ja eektrolyysa Suurissa laitoskooissa metaanin hoyryreformointi
(SMR-Steam-methane reforming) on edullisn vaihtoehto, mutta pienemp&én tuotantoon eekt-
rolyys on parempi vahtoehto. Hoyryreformointi & kilpale dektrolyysn kanssadle 2,5 tonnin



yhtend 18pimurtoaueena ja seuraavaks tarkastellaan tilannetta, jossa osa hypotesettisen kau-
pungin goneuvoista on vetykayttisa

Hypoteettisessa kaupungissamme on noin miljoona kevyen liikenteen goneuvoa ja kaupunki
ulottuu noin hakaisjataan viidenkymmenen kilometrin ympyrén duedle. Kymmenen kaupun
gin duedle tasaisesti jakautunutta huoltoasemaa huolehtii joka nelj&nnenkymmenennen goneu-
von vetytarpeet (2,5 % goneuvokannasta). Laskien, ettd 3 kiloa vetya vastaa 40 litraa
bensiinia ja etté autot gjavat keskima&rin 22 000 kilometria vuodessa, ssadaan huoltoasemien
yhteiseks vetytarpeeks 10 tonnia vetya péivassa. Huoltoasemien vetytarpeet voidaan tyydyt-
téd joko vamigamdla vetya paikalisesti dektrolyysllata hoyryreformillata kuljettamala vety
tuotantolaitoksesta kauempaa. Kuljettaminen voidaan hoitaa esmerkiks silidautollata rakenr
tamdla putket tuotantolaitoksata huoltoasemille. Taulukossa 1 on tarkasteltu vedyn tuotanto-
kugtannuksa eri menetdmilla

Taulukko 1. Vedyn tuotantokustannukset eri menetelmilld. Hinnoissa on huomioitu arvioidut padoma-, jakelu-, ener-
gia- ja varastointikustannukset [1] .

Tuotantomenetelma Koko (H2 t/d) [Hinta $/t H2
Kaukainen SVIR putkijakeulla 10 3720
Kaukainen SMR rekkgakeulla 10 2790
Pakalisst SMR:t 1 2450
Pakalinen eektrolyys kéyttéen off-peak séhkoa 1 2400
Palkdlinen jatkuva dektrolyys 1 2690

Voidaan redigtisesti arvioida, etta vetygoneuvojen 4 % penetraatio koko goneuvokannasta
on mahdollista toteutua vuoden 2020 tienailla. Olettaen vetyautojen yleistymisen kiihtyvan tés-
t4 niin mahdollisesti 2030 void jo puolet gonewokannasta olla vetykayttdisa Arvioidaan
seuraavaks karkeasti vedyn tuotantokustannuksia kun noin puolet goneuvoista kulkis vedylla
Verattuna eddliseen kaupunkiimme, vedyn kulutus olis nyt n. 20-kertainen. Tamén vetymaa-
rén jakelu olis kannattavinta hoitaa putkistolla ja luonnollisesti huoltoasemaverkosto olis kaur
pungissamme pdjon tiheBmpi. Taulukkoon 2 on kedty gpekulaiivisst vedyn
tuotantokustannuk set.

Taulukko 2. Arvioidut vedyn tuotantohinnat vuoden 2020 jélkeen. Hinnoissa on otettu huomioon hiilidioksidin talteen-
ottokulut metaanin hdyryreformoinnin kohdalla [1].

Tuotantomenetelma Hinta $/t H2
SMR 1310
Paikallinen dektrolyys 1690

Pakalinen dektrolyys off-pesk hinnoilla {1280

SMR + ydinvoima 1110
[-Sta UT-3 -sykli 1440
Korkean |ampoatilan dektrolyys 1660




Tuloksista nahdéén, etté dektrolyys e pysy taoudelisesti kilpallemaan muiden tuotantomuo-
tojen kanssa, dle se pysy hyddyntaméan séhkon adhaiga hintoja péaivan kulutushuippujen U-
kopuoldla Ydinvoimasta saatavaa prosessilampda néayttéd olevan talouddlisinta kéayttéa
yhdessa metaanin hoyryreformoinnin kanssa. Taulukosta 2 on syyta pitéé mielestd, etta tulok-
st ova hyvin spekulatiivisa ja parhaimmillaankin vain suuntaa antavia

4 YHTEENVETO JA POHDINNAT

Vetya tuotetaan maailmalla jo huomattavia méaria Mikdi tulevaisuudessa Sirrytéan vetytaoun
teen, luvassa on mittava vetyinfrastruktuurin rakentaminen, niin vedyn tuotannon kuin vedyn
jakelukanavien suhteen. Nykytekniikala osataan jo rakentaa vedyn jakelukanavia ja suuren
mittakaavan tuotantolaitoksia, mutta infrastruktuurin rakentaminen on ainakalisa

Erés lupaavigta vedyntuotantomahdollisuuksi sta on neljdnnen sukupolven ydinresktorien kayt-
taminen prosessilanmon tuottamiseen. Nasta teknologioista metaanin hdyryreformoinnin ja
korkean lampétilan kaasuresktorin yhdistaminen on kypsin.

Vedyn tuottaminen dektrolyyslla hdlitaan hyvin, mutta menetedmé e ole nykytekniikallaisossa
tevadi eamerkikd dlloin, kun ydinvoimdla tuotetaan kulutushuippuihin séhkéé ja muulloin

eektrolyysin. Korkean lampdtilan dektrolyysissa voidaan kéayttéa hyvaks myos ydinreaktorin
prosessilampdd Menetelméa e ole vidateknisesti kypsa

Erilasia teemokemidlisia syklgia tutkitaan intendivisesti ja niigta lupaavimpia ovat jodi-rikki- ja
kagum-bromi-syklit. Jodi-rikki sykli toimii todistetusti 1aboratoriomittakaavassa ja pilottihanke
korkean lampdtilan ydinregktorin yhteydessi on suunnitteilla vuoden 2008 tienaille. Sdvitté:

méttomi& ongelmia ovat muun muassa materiadien kestavyys rikkihapon hgjottamisessa ja eri

prosessin keskeytyméaton toimivuus suuressa mittakaavassa.

Metaanin hoyryreformointi on tala hetkdla kustannustehokkain tapa tuottaa vetya suuressa
mittakaavassa. Elektrolyys on kannattavaa kun tuotanto pysyy pienend. Elektrolyysin vattina
huippujen ulkopuolisen halvan sahkon kayttémisen. Tuotantotekniikan ja vedyn kulutuksen
yleistymisen arvioidaan pudottavan tuotantokustannuksia. Hypoteetti sessa kaupungissa, jossa
kymmenen huoltoasemaa tyydyttéd n. 25000 vetyajoneuvon polttoainetarpest, talouddlisin
menetdmé néyttdis olevan huoltoasemakohtainen vedyn tuotto. Kauempana tulevai suudessa
kenties 2030-luvun tienailla talouddlisin vedyn tuotantomuoto vois olla metaanin hoyryrefor-
mointi ydinreaktorin prosesslammoalla

10
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