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Abstract

Vety (H) on lupaava puhtaan energianldhde sen korkean energiatiheyden ja paastéttémyyden
ansiosta. Sen kuljettaminen ja varastointi kuitenkin tuottavat haasteita. Ammoniakin (NH;)
kayttaminen vedyn kantajana poistaisi nama haasteet. Ammoniakin hajottaminen takaisin
puhtaaksi vetykaasuksi on kuitenkin haastavaa. Taman tutkielman tavoitteena on tarkastella
vedyn erotus- ja puhdistusmenetelmia ammoniakin hajotusprosessin jalkeen. Tutkielmassa
kasitellaan ammoniakin hajotusprosessia, hajotusprosessissa syntyvaa kaasuseosta ja siihen
liittyvia erotushaasteita, seka kaydaan lapi ja vertaillaan keskeisimpia vedyn
puhdistusmenetelmia ja niiden yhdistelma ratkaisuja.

Avainsanat: Vedyn erotus- ja puhdistusprosessi, ammoniakin hajotusprosessi, vedyn kantaja
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1 Johdanto

Siirtyma pois fossiilisista polttoaineista on 2000-luvun tarkeimpia globaaleja haasteita.
1970-luvun alun 6ljykriisin jalkeen tuli ajankohtaiseksi alkaa kehittaa uusia
ymparistoystavallisia energia teknologioita, jotka perustuvat uusiutuvien
energialahteiden, ydinenergian ja yleismaailmallisten ymparistoystavallisten energia
teknologien kayttodn. Yksi ndista ymparistdoystavallisista energiankantajista on vety,
joka on tarkedssa roolissa 2000-luvun kestadvan kehityksen globaalissa strategiassa.
Vedysta tuotettua energiaa pidetaan talla hetkella tulevaisuuden energiana. Tieteellinen
tutkimus vetyenergian ymparillad on lisdantynyt vuosi vuodelta. Vedyn tuotanto,
varastointi, kuljetus ja kayttd energiankantajana ovat niitd osa-alueita, joita tulee

kehittda vetyenergian kayttoonottamiseksi laajemmassa mittakaavassa globaalisti. [1]

Kestavan vedyn tuotannossa on saavutettu huomattavaa edistysta, mutta vedyn

kuljetus ja varastointi ovat edelleen suuria haasteita kaupallisessa mittakaavassa.
Nama haasteet johtuvat vedyn alhaisesta tilavuusenergiatiheydesta (8,5 T])’ seka hyvin

matalasta (-253 °C) nesteytymislampdatilasta. Yksi lupaavimmista ratkaisuista tahan

ongelmaan on ammoniakin (NH3) kayttdminen vedynkantajana. [1,2]

Ammoniakki sisaltaa 17,8 m-% vetya ja nestemaisen ammoniakin tilavuusenergiatiheys
(12,69 %) on huomattavasti suurempi kuin nestemaiselld vedylla. Ammoniakin

kuljettaminen ja varastointi on myds huomattavasti helpompaa ja vaatii normaali
ilmanpaineessa vain -33 °C lampotilan. Ammoniakin varastointiin ja kuljetukseen on
myods olemassa maailmanlaajuinen infrastruktuuri lannoiteteollisuuden ansiosta, joten
sen kuljettaminen ja varastointi onnistuu ilman uusia suuria alkukustannuksia. Vaikka
ammoniakilla itsessaan on korkea energiatiheys, sen palamisominaisuudet ovat melko
huonot ja sen suora polttaminen tuottaa typen oksideja (NO,). Jotta saadaan tuotettua
puhdasta energiaa tehokkaasti ammoniakista, tulee siita irrottaa vety. Vedyn
irrottaminen tapahtuu ammoniakin hajotusprosessin avulla, jossa ammoniakki
molekyyli hajoaa vedyksi (H) ja typeksi (N). Tasta syntyvasta kaasuseoksesta tarvitsee
poistaa epapuhtaudet ja typpi. Vedyn loppukayttokohteissa on tarkat

puhtausvaatimukset ja erityisesti polttokennosovellukset asettavat erittain tarkat



standardin mukaiset puhtausvaatimukset, jonka takia ammoniakin hajotusprosessista
syntyneesta kaasusta vedyn erottaminen ja puhdistaminen ovat erittain tarkeita

prosesseja vedyn kdyttdmiseen puhtaana energian lahteena. [2,3]



2 Vedyn puhtauden merkitys eri sovelluksissa

Vedyn puhtauden vaatimukset vaihtelevat merkittavasti sen kayttosovelluksen mukaan.
Vetyenergian tehokkuus ja hyotysuhde riippuvat suoraan vedyn puhtaudesta.
Tehokkuus ja hydtysuhde taas vaikuttavat suoraan suorituskykyyn erilaisissa
sovelluksissa, kuten polttokennoissa, kemiallisessa synteesissa ja
valmistusprosesseissa. Erilaiset vedyn kayttd sovellukset vaativat eri puhtaustason
vetykaasua. Vedyn sovellukset jakautuvat energiantuotantoon, liikenteeseen ja

liikkkuvuuteen, seka teollisuuteen. [4,5]
2.1 Energiantuotanto

Vetya kaytetaan energiantuotannossa kiinteissa polttokennoissa,
kaasuvoimalaitoksissa ja ldmpdsovelluksissa. Polttokennot muuttavat vedyn ja hapen
kemiallisen energian sdhkodenergiaksi eksotermisen kokonaisreaktion avulla, jossa
syntyy lopputuotteena vetta ja ldmpoa. Kiinteiden polttokennojen puhtaus vaatimukset
on esitetty Taulukossa 1. Kiinteissa polttokennoissa vedyn puhtaus riippuu
tehovaatimuksesta ja tehokkuusvaatimuksesta. Kun tehovaatimus on pieni riittaa, etta
vedyn puhtaus on 50 mol-%. Kun tehovaatimus on korkea, riippuu vedyn
puhtausvaatimus tehokkuusvaatimuksesta. Kun tehokkuus vaatimuksella ei ole
merkitysta vedyn puhtaudeksi riittda 50 mol-%, jos tehokkuusvaatimus on korkea,

vaaditaan vedyn puhtaudeksi 99,9 mol-%. [5]

Taulukko 1. Kiinteiden polttokennojen puhtausvaatimukset [5]

Prosessi: Kiinteit PEM-polttokennot

Tehovaatimus: Matala Korkea Korkea
Tehokkuusvaatimus: Korkea - Korkea

H, 50 mol — % 50mol — % 99,9 mol — %
N,,Ar,He ZSSOmol—% ZSSOmol—% ZSSOmol—%

NH; 0,1 ppm 0,1 ppm 0,1 ppm




Kaasuvoimalaitoksissa vetya voidaan kayttaa sdhkdn ja lammadn tuottamiseen.
Kaasuvoimalaitokset ovat yleisesti erittdin joustavia ja tehokkaita, mika tekee niista
erityisen kiinnostavia kaytettavaksi vaihtelevassa sahkdverkossa.
Kaasuvoimalaitoksissa vedyn puhtaus on oltava ISO 146897:2019-standardin
mukaisesti A-luokkaa. Taulukossa 2. on esitetty kaasuvoimalaitoksissa vedyn

puhtauden vaatimukseksi 98,0 mol-%. [5]

Taulukko 2. Kaasu voimalaitosten puhtausvaatimukset [5]

Prosessi: Kaasuvoimalaitokset
H, 98,0 mol — %
H,0, 0,,N,, Ar Z <19mol—%

Vetya voidaan myos kayttaa lammitykseen. Tahan kuuluvat pienimuotoisemmat
sovellukset kuten rakennukset, seka suuremmat sovellukset kuten teollisuuden
prosessildmpd. Pienimuotoisemmissa lampdsovelluksissa vetya kaytetaan
lAmmitysjarjestelmissa ja uuneissa. Pienemmat lamposovellukset vaativat 98 mol-%
puhtaista vetya ja taulukon 3. mukaiset puhtausvaatimukset. Teollisella sektorilla
tarvittava lampdtilataso on yleensa huomattavasti korkeampi kuin pienemmissa
sovelluksissa. Usein vaaditaan yli 400 °C lampotiloja. Jotta prosessilampda voidaan
tuottaa nain korkeilla tasoilla, poltetaan vetya perinteisissa polttimissa. Teollisella

sektorilla vedyn puhtaus tason tulee olla 98,0 mol-%. [5]

Taulukko 3. Pienemman mittakaavan lampo&sovellusten puhtausvaatimukset [5]

Prosessi: Kotitalouksien limmityslaitteet

H, 98,0 mol — %

Ar,N,, He Z <2mol—%




2.2 Liikenne ja liikkuvuus

PEM-polttokennot (engl. Proton Exchange Membrane) ovat lupaava ja laajalti kaytetty
teknologia vetykayttdisissa ajoneuvoissa, erityisesti henkildautoissa. Niiden toiminta
vastaa peruspiirteiltaan kiinteitda PEM-polttokennoja. Liikennekayttodn tarkoitettujen
PEM-polttokennojen puhtausvaatimukset on maaritelty tarkasti ISO 14687:2019-
standardissa. Taulukossa 4. on esitetty puhtausvaatimukset, jotka koskevat
liikenteessa kaytettavia PEM-polttokennoja. Puhtausvaatimukset kuuluvat standardin

mukaan puhtausluokkaan D, jossa vedyn puhtausvaatimus on 99,97 mol-%. [5]

Taulukko 4. Liikennekayttoon tarkoitettujen PEM-polttokennojen puhtausvaatimukset [5]

Prosessi: Liikenne kiytossi olevat PEM-polttokennot
H, 99,97 mol — %
N, 300 ppm

NH; 0,1 ppm




3 Hajotuksen jalkeinen kaasuseos ja erotuksen haasteet

3.1 Ammoniakin hajotusprosessi ja syntynyt kaasuseos

Ammoniakin hajotusprosessi on kemiallinen prosessi. Sen tarkoituksena on hajottaa
ammoniakki alkuperaisiksi alkuaineiksi, vedyksi (H) ja typeksi (N). Ammoniakin

hajotusprosessin reaktioyhtaldé on muotoa:
2NH; = N, + 3H, €Y

Hajotusprosessi on endoterminen reaktio, eli se vaatii ulkopuolista lampobenergiaa
tapahtuakseen. Hajoaminen tapahtuu korkeassa lampdtilassa. Reaktion
toteuttamiseksi apuna kaytetaan katalyyttid nopeuttamaan prosessia, seka alentamaan
reaktion vaatimaa aktivaatioenergiaa. Katalyyttind kaytetaan tyypillisesti suuripinta-

alaisille metallioksideille kiinnitettyja metalli-nanohiukkasia. [6,7]

Ammoniakin hajotusprosessi on perusrakenteeltaan kolmivaiheinen. Ensimmaisena on
hoyrystaminen ja esildmmitys, jossa nestemaisena varastoitua ammoniakkia aletaan
lAmmittaa ja hoyrystaa. Tama vaihe vaatii 23 kilojoulea energiaa yhta
ammoniakkimoolia kohden. Seuraava vaihe on hajottaminen, jossa hdyrystetty
ammoniakki ohjataan hajotusreaktoriin, jossa sita viela kuumennetaan katalyytin lasna
ollessa. Talla saadaan aikaan ammoniakin hajoaminen typeksi ja vedyksi. Lopuksi
kaasuseos puhdistetaan, silla nailla vaiheilla kaikki ammoniakki ei muutu suoraan
typeksi ja vedyksi vaan reaktiosta jaa jaljelle muuttumatonta ammoniakkia. Tama
muuttumaton ammoniakki poistetaan kaasuseoksesta erilaisten puhdistus

menetelmien avulla. [6]

Hajotusprosessin jalkeen jaljelle jaava kaasuseos sisaltda vetykaasua, typpikaasua ja
muuttumatonta ammoniakkijgamaa. Reaktioyhtalon 1. mukaisesti ammoniakki hajoaa
paaasiassa vety- ja typpikaasuksi. Reaktio ei ole tdydellinen, joten kaikki alkuperainen
ammoniakki ei hajoa prosessissa vaan sita jaa kaasuseokseen. Jotta taman
kaasuseoksen sisaltamaa vetykaasua voidaan hyodyntaa eri kayttotarkoituksissa, tulee
se kasitella viela erilaisin menetelmin. Naihin erotus- ja puhdistusmenetelmiin palataan

mydhemmin tdman tutkielman luvussa 4.
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3.2 Vedyn erotuksen ja puhdistuksen haasteet

Vedyn erotukseen ja puhdistukseen liittyy monia haasteita. Naista suurimpia ja
merkittdvimpia ovat ddrimmaiset puhtausvaatimukset, talteenottoasteen ja puhtauden

kompromissi, seka taloudelliset haasteet. [8]

Suurin osa ammoniakin hajotusprosessilla tuotetusta vedysta on tarkoitettu herkkiin
sovelluksiin, kuten polttokennoihin. Tama luo erotus- ja puhdistusprosesseille korkeita
vaatimuksia. Otetaan esimerkiksi polttokennoissa polttoaineena kaytettava vety, jonka
puhtaus vaatimus on vahintaan 99,97 %, kansainvalisen ISO 14687 standardin mukaan.
Jokaiselle epapuhtaudelle on myos oma sallittu maara, naita on esitetty taulukossa 5.
Epapuhtaudet vaikuttavat polttokennoihin, tukkimalla katalyytin aktiivisia kohtia,
vaurioittamalla protoninvaihtokalvoa (engl. Proton Exchange Membrane, PEM), seka
nopeuttamalla kalvon kulumista. Nama alentavat kennojen hyodtysuhdetta ja lyhentavat

niiden kayttoikaa. [5,8-10]
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Taulukko 5. ISO 14687 standardin vedyn puhtausvaatimukset [5]

Epéipuhtaus: Sallittu raja-arvo
He 300 ppm
N, 300 ppm
Ar 300 ppm
CH, 100 ppm
H,0 5ppm

0, 5 ppm
Hiilivedyt yhteensé 2 ppm

co, 2 ppm

co 0,2 ppm
CH,0 (formaldehydi) 0,2 ppm
CH,0, (muurahaishappo) 0,2 ppm
NH; 0,1 ppm
H,S 0,004 ppm

Vedyn puhdistuksessa joudutaan usein uhraamaan puhdasta vetya, jotta saavutetaan

suuri puhtaustaso. Riippumatta siitd mita menetelmaa puhdistuksessa kaytetaan,

joudutaan tasapainottelemaan vedyn puhtauden ja hukkaan heitetyn vedyn suhteen.

Otetaan esimerkkina PSA-prosessi, jossa saavutetaan noin 99 % puhtausaste, mutta

vedyntalteenottoaste on yleisesti vain noin 75-85 %. Loput vedysta kaytetaan tassa

tapauksessa muun muassa huuhteluun. Vetya paatyy nain epapuhtauksien joukkoon ja

jaa pois lopullisesta puhdistetusta vedysta. [11]
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Vedyn erotus- ja puhdistusjarjestelmien alkuinvestoinnit ja yllapitokustannukset ovat
suuria. Nama vaikuttavat suoraan puhtaan vedyntuotannon kustannuksiin. Moni
erotusmenetelma vaatii toimiakseen jatkuvaa kaasuvirtaa ja voimakasta
paineistamista. Naiden yllapitdminen vaatii suuren maaran energiaa ja tama

puolestaan luo suuret yllapitokustannukset. [12]
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4 Vedyn puhdistus- ja erotusmenetelmat

4.1 Painevaihteluadsorptio (PSA)

Vuoden 1960 jalkeen painevaihteluadsorptio (engl. Pressure Swing Adsorbtion, PSA) on
kehittynyt yhdeksi tehokkaimmista kaasunerotusprosesseista. PSA:ta kaytetaan paljon
erilaisissa kaasunerotusprosesseissa, mutta tassa tutkielmassa kaydaan lapi sen

kayttoa vedyn erotuksessa ja puhdistuksessa. [13]

Painevaihteluadsorptiota kaytetdan kaasujen erotukseen ja puhdistukseen. Noin 85 %
kaikesta tuotetusta vedysta on puhdistettu PSA prosessia hyodyntaen. PSA-prosessi
erottaa kaasuseoksesta vedyn syottamalla seoksen korkeassa paineessa
adsorbenttipatjan lapi, jolloin epapuhtaudet tarttuvat adsorbenttiin ja puhdas vety
virtaa lapi, minka jalkeen painetta lasketaan, jotta adsorbentti regeneroituu vapauttaen
sitoutuneet komponentit. Tata vapautumista kutsutaan desorbtoitumiseksi.
Adsorbentti on adsorboivasta materiaalista valmistettu kiintea aine, jonka pinnalle
kaasu tai nestemainen aine tarttuu eli adsorboituu. Yleisimmin kaytettyja
adsorptiomateriaaleja vedyn erotuksessa ja puhdistuksessa ovat zeoliitti ja aktiivihiili.
Muita adsorptiomateriaaleja ovat esimerkiksi aktiivinen alumiinioksidi ja silikageeli.

[14,15]

PSA-prosessia voidaan kayttaa vetykaasun erotukseen kaasuseoksesta ammoniakin
hajotusprosessin jalkeen. Vetymolekyyli on pieni ja ei polaarinen, jonka ansiosta se
kulkee hyvin adsorbentin lapi, kun taas ammoniakin korkea polaarisuus ja
typpimolekyylin suuri koko saavat ne tarttumaan helpommin adsorbenttiin, nama

ominaisuudet on kuvattu taulukossa 6. [15,16]

Taulukko 6. H,, N, ja NH; — molekyylien fysikaaliskemialliset ominaisuudet [16]

Molekyyli Kineettinen halkaisija Dipolimomentti
H, 0,289 nm 0D
N, 0,364 nm 0D

NH, 0,260 nm 1,4718 D
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PSA-prosessin yleisimmat vaiheet vedyn erotuksessa:

1. Adsorptio: Adsorptiokerrokseen syotetaan raaka-H,-virta korkeassa paineessa.
Epapuhtaudet adsorboituvat adsorbenttipatjaan ja puhdas H, poistuu patjan lapi
séilion tuotepaasta. Tama vaihe tapahtuu PSA-prosessin korkeimmassa

paineessa.

2. Myotavirtainen paineentasaus (paineenalennus): Sailion painetta lasketaan
myotavirtaisesti valipaineeseen. Tuotepaasta saatava vetypitoinen virta ohjataan
toiseen sailioon, joka on samanaikaisesti paineentasauksen

paineistusvaiheessa.

3. Myotavirtainen huuhtelu: Sailién painetta lasketaan edelleen myotavirtaisesti
valipaineeseen. Tuotepadstad saatava vetypitoinen virta ohjataan toiseen

huuhteluvaiheessa olevaan sailioon.

4. Vastavirtainen paineenpurku: Sailion painetta lasketaan vastavirtaisesti PSA-
prosessin alimpaan paineeseen. Syottopaasta poistuva virta sisaltda jo osan

desorbtoituneista epapuhtauksista.

5. Vastavirtainen huuhtelu: Sailié huuhdellaan vastavirtaisesti matalassa
paineessa H, rikkaalla virralla, joka tulee mydtavirtaisessa huuhtelu vaiheessa
olevasta toisesta sailiosta. Tamakin vaihe tapahtuu prosessin alimmassa

paineessa.

6. Vastavirtainen paineentasaus (paineistus): Sailid paineistetaan vastavirtaisesti
valipaineeseen. Tuotepddhan ohjataan H,-rikas virta myotavirtaisen

paineentasauksen vaiheessa olevasta toisesta sailiosta.

7. Vastavirtaisen tuotepaineistus: Sailid paineistetaan vastavirtaisesti
adsorptiopaineeseen sydttdmalla tuotepaahan osa adsorptiovaiheessa

saadusta H,-tuotteesta.
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8. Lepotila: Sailio eristetddn muusta jarjestelmasta ja kaytetdan tarvittaessa eri

vaiheiden synkronointiin.

Edella mainitut vaiheet ovat yleisimmin kaytettyja vaiheita PSA-prosessissa vedyn
erotukseen. PSA-prosessin tehokkuutta voidaan parantaa lisddmalla vaiheita ja
sailioiden maaria. PSA-prosessin parantaminen ja optimointi ovat ratkaisevia keinoja

vedyn puhdistustehokkuuden parantamiseksi. [13,14]

4.2 Kalvoerotus

Kalvoerotusprosessi on lupaava vaihtoehto perinteisille vedyn erotusprosesseille.
Kalvoerotus toimii osapaineen tai sahkdpotentiaalieron avulla. Kalvo on ohut
selektiivinen este, joka paastaa selektiivisen komponentin, eli tdssa tapauksessa vedyn
lApaisemaan kalvon. Kalvoerotus tarjoaa korkean energiatehokkuuden, monipuolisen
kaytettavyyden, kompaktin rakenteen, pienen hiilijalanjaljen, alhaiset
kayttokustannukset, helpon laajennettavuuden ja helpon integroitavuuden aktiivisiin
teollisiin prosesseihin. Vedyn puhdistukseen on kehitetty ja kaytetty erilaisia
kalvotyyppeja, kuten metallikalvoja, epadorgaanisia kalvoja, seka polymeerikalvoja.
Vedyn puhdistukseen kdytetaan paaasiassa, metallikalvoja, epaorgaanisia kalvoja, seka

polymeerikalvoja. [17]

Kalvoerotus voidaan jakaa neljaan paa lapaisymekanismiin 1. Knudsenin diffuusio (engl.
Knudsen diffusion), 2. molekyyliseulonta (engl. molecular sieving), 3.
liukenemisdiffuusio (engl. solution diffusion) ja 4. helpotettu kuljetus (engl. facilitated
transport). PAamekanismien yleiskatsaus on esitetty kuvassa 1. Kalvomateriaalista,
morfologiasta ja eroteltavan kaasun tyypista riippuen, mika tahansa naista

mekanismeista tai niiden yhdistelmista voivat olla hallitsevia erotusmekanismeja. [18]
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Kuva 1. Kalvoerotuksen lapaisymekanismit [18]

Epdorgaanisten kalvojen paamekanismeja ovat Knudsenin diffuusio,
kapillaarikondensaatio (engl. capillary condensation), adsorptioselektiivisyys (engl.
adsorption selectivity / surface concentration) sekd molekyyliseulonta (engl. molecular
sieving). Mekanismi maaraytyy ensisijaisesti kalvon huokoskoon ja siita lapaisevien

kaasumolekyylien valisen kokosuhteen perusteella. [ 18]

Knudsenin diffuusio on hallitseva, kun kalvon huokoskoko on pienempi kuin
kaasumolekyylien keskimaarainen vapaa matka. Talldin molekyylit térmaavat
useammin huokosten seinamiin kuin toisiinsa, jolloin erottelu perustuu molekyylien

moolimassan eroon: kevyemmat molekyylit kulkevat raskaampia nopeammin. [18]

Kapillaarikondensaatiossa kondensoituva kaasukomponentti muuttaa faasiaan ja
tiivistyy nesteeksi kalvon huokosissa tietyissa paine- ja lampotilaolosuhteissa (Kelvinin
yhtalon mukaisesti). Muodostunut nestekerros tukkii huokoset ja estaé ei-

kondensoituvien kaasujen lapaisyn, mika mahdollistaa korkean selektiivisyyden. [18]

Adsorptioselektiivisyydessa kaasumolekyylit adsorboituvat kalvon huokosten

seindmille ja kulkeutuvat pintaa pitkin pintadiffuusiona. Erottelu syntyy siita, etta
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vahvemmin adsorboituva komponentti saavuttaa korkeamman pintapitoisuuden ja

siten suuremman lapaisyn kuin heikommin adsorboituvat kaasut. [18]

Molekyyliseulonta korvaa Knudsenin virtauksen, kun huokosten halkaisija lahestyy
lapaisevien molekyylien kokoa. Erotus perustuu suoraan molekyylien kokoeroihin:
pienemmat molekyylit mahtuvat huokosista lapi, kun taas suuremmat estyvat kokonsa

vuoksi. [18]

Polymeerikalvot ovat saaneet runsaasti huomiota kaasujenerotusmenetelmana, mutta
niiden keskeinen haaste on lapaisevyyden ja selektiivisyyden valinen kompromissi —
korkea lapaisevyys saavutetaan usein selektiivisyyden kustannuksella ja painvastoin.
Polymeerikalvojen kuljetusilmidt eroavat olennaisesti epaorgaanisten huokoisten
kalvojen mekanismeista, silld polymeerikalvoissa ei ole pysyvaa huokosrakennetta,
vaan kuljetus tapahtuu polymeeriketjujen valisten valiaikaisten vapaiden tilavuuksien
kautta. Erotus perustuu liukenemis-diffuusiomekanismiin (engl. solution-diffusion), joka
etenee kolmessa vaiheessa seuraavasti: Ensin kaasumolekyylit liukenevat kalvon
syottopuolella polymeerimatriisiin ja asettuvat polymeeriketjujen valiin. Taman jalkeen
molekyylit diffundoituvat vapaan tilavuuden alueilla konsentraatiogradientin ohjaamana

kalvon lapi. Lopuksi kaasu desorboituu eli vapautuu kalvon permeaattipuolelta. [18]

Metallikalvot koostuvat padasiassa palladiumista (Pd) ja nikkelista (Ni), joiden ohella
kaytetdan myds vanadiinia (V), niobia (Nb) ja tantaalia (Ta). Niiden keskeisia etuja ovat
korkea lapaisevyys, vedyn spontaani permeaatio ja korkea tuotepuhtaus. Naista Pd-
kalvot ovat saaneet eniten huomiota. Erotusmekanismi: Pd:n ja Ni:n hilarakenne
mahdollistaa vedyn diffuusion metallihilan lapi, mutta estda muiden molekyylien kulun.
Erotus perustuu liukenemis-diffuusiomekanismiin, jossa vetymolekyylit dissosioituvat
eli hajoavat vetyatomeiksi (H) kalvon syottopuolella ja vetyatomit diffundoituvat
metallihilan lapi permeaattipuolelle. Toisella puolella vetyatomit rekombinoituvat
takaisin vetykaasuksi (H,). Téma mekanismi on luonteeltaan selektiivinen ja vain vety

pystyy dissosioitumaan kalvon pinnalla, mika takaa erittain korkean puhtauden. [18,19]
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4.3 Hybridimenetelmat

Yksittaisilla puhdistusmenetelmilld kohdataan merkittavia rajoitteita puhtaustason,
talteenottoasteen ja tehokkuuden kanssa. Naiden rajoitteiden poistamiseksi voidaan
kayttaa hybridimenetelmia. Hybridimenetelmalla tarkoitetaan menetelmas, jossa on
yhdistetty kaksi tai useampi yksittdinen menetelma. Ammoniakin hajotusprosessin
jalkeiseen vedyn erotukseen- ja puhdistukseen hybridimenetelmina voidaan kayttaa
muun muassa: kalvoerotus/PSA, PSA/kalvoerotus ja ammoniakkipesuri +

PSA/kalvoerotus. [11,20]

PSA/kalvoerotus hybridimenetelma yhdistaa paineenvaihteluadsorption ja
kalvoerotuksen. Talla menetelmalld saadaan yhdistettya kalvoerotus-prosessin korkea
talteenottoaste 90 % ja PSA-prosessilla saavutettava korkea vedyn puhtausaste 99,9 %.
Menetelmassa kaasuseos syotetaan PSA yksikkoon, jossa saavutetaan 99,9 %
puhtaustason vetykaasu. Saadaan erotettua ammoniakki jaamat, seka typpi tyhjatilaan,
johon jaa myos vety. Taman jalkeen tyhjatilassa oleva jaljelle jaanyt kaasuseos
pusketaan kalvoerotusyksikkoon. Kalvoerotusyksikdssa suurin osa epapuhtauksista jaa
kalvon toiselle puolella, kun taas suurin osa vetymolekyyleista, seka pieni maara
epapuhtauksia lapaisee kalvon, jolloin ne voidaan syottaa taas tuoreen kaasuseoksen
mukana PSA-yksikkoon. Nain saadaan sailytettya PSA-prosessin tuoma korkea

puhtausaste ja kalvoerotus-prosessin korkea talteenottoaste. [20]

Toinen potentiaalinen hybridimenetelma on kalvoerotus/PSA. Tama menetelma on
vastaavanlainen kuin edellinen, mutta kdanteisessa jarjestyksessa. Kaasuseos
syotetaan ensin kalvoerotusyksikkoon, jossa saadaan erotettua suurin osa
epapuhtauksista. Suurin osa vetykaasusta ja pieni maara epapuhtauksia lapaisee
kalvon. Taman jalkeen kalvon lapéaissyt kaasuseos paineistetaan ja lammitetdan PSA-
prosessin vaatimiin tasoihin ja ohjataan PSA-yksikkdon. PSA-yksikdssa epapuhtaudet
saadaan erotettua tyhjatilaan ja saavutetaan korkea puhtausaste vedylle. Tyhjatilaan
jadneet epadpuhtaudet ja jadnnosvety paineistetaan ja jaahdytetdan kalvoerotuksen
vaatimille tasoille, minka jalkeen se kierratetaan takaisin kalvoerotusyksikon

syottdkaasun sekaan. [20]



Kolmas esiteltava hybridimenetelma on ammoniakkipesuri + PSA/kalvoerotus. Koska
jopa haviavan pienet maarat (ppm-taso) ammoniakkia voivat pilata polttokennojen
lisaksi myds itse PSA-laitteiston adsorbentit (esim. zeoliitit) ja kalvoerottimien kalvot,
prosessiin lisataan erillinen ammoniakin poistovaihe ennen vedyn ja typen erotusta.

Ennen varsinaista erotusketjua kaasuseos ajetaan erillisen vesiadsorption lapi, joka
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sitoo itseensa yksinomaan ammoniakkijaamat sen korkean vesiliukoisuuden ansiosta.

Jaljelle jaava puhtaampi H,/N,-seos ohjataan taman jalkeen PSA-laitteistoon ja sieltd
kalvoerotuslaitteistoon. Tama monivaiheinen hybridiketju takaa, ettei laitteisto
vaurioidu pitkdaikaisessakaan kaytossa ja etta polttokennojen vaatima 0,1 ppm

ammoniakkiraja alittuu varmasti. [21]
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5 Vertailu ja arviointi

Tasséa luvussa vertaillaan luvussa 4 esitettyja vedyn erotus- ja puhdistusmenetelmia
kolmen keskeisen kriteerin perusteella: saavutettava puhtausaste, talteenottoaste seka
taloudelliset ja energiankulutukseen liittyvat tekijat. Lisdksi arvioidaan menetelmien
soveltuvuutta nimenomaan ammoniakin hajotusprosessista saatavan kaasuseoksen

kasittelyyn.
5.1 Puhtaus ja talteenottoaste

Painevaihteluadsorptio on edelleen teollinen perusratkaisu vedyn puhdistuksessa, ja
silld saavutetaan korkein yksittaisella menetelmalld saavutettava puhtaustaso, jopa
99,999 mol-%. Taman menetelman heikkoutena on kuitenkin rajallinen talteenottoaste,
joka jaa tyypillisesti 75-85 %:n vélille. Loppuosa vedysta paatyy huuhtelu- ja

paineenpoistovirtoihin. [11,14,15]

Kalvoerotus puolestaan tarjoaa korkean talteenottoasteen yli 90 % ja toimii
jatkuvatoimisesti ilman PSA:n syklisyytta. Kalvoerotuksen heikkoutena on kuitenkin
permeabiliteetin ja selektiivisyyden valinen kompromissi: ynden ominaisuuden
parantaminen heikentaa tyypillisesti toista. Polymeerikalvoilla saavutetaan harvoin
polttokennovaatimukset tayttavaa puhtausvaatimusta yksinaan, joten kalvoerotus

toimii usein esikasittelyvaiheena, kun vaaditaan korkean puhtausasteen vetya. [17]

Hybridimenetelmat yhdistavat molempien lAhestymistapojen vahvuudet. Erityisesti
PSA/kalvoerotus-yhdistelma saavuttaa samanaikaisesti korkean puhtauden (99,9 mol-
%) ja yli 90 %:n talteenottoasteen, mika tekee siita talla hetkella lupaavimman

vaihtoehdon ammoniakin hajotuksen jalkeiseen vedynerotukseen. [20]
5.2 Taloudelliset ja energiankulutukseen liittyvat nakéokulmat

Investointi- ja kayttokustannukset ovat keskeinen tekija erotusmenetelman valinnassa.
PSA-prosessin investointikustannukset ovat kohtalaiset, mutta sen kaytto vaatii
jatkuvaa kompressointia, mika lisda energiakustannuksia. Kalvoerotuksen etuna on

kompakti rakenne ja matalampi kayttdenergia, mutta korkealaatuiset kalvot —
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erityisesti palladiumpohjaiset metallikalvot — ovat kalliita ja niiden elinika rajallinen.

[12]

5.3 Soveltuvuus ammoniakin hajotuksen jialkeiseen erotukseen

Ammoniakin hajotuksesta saatavan kaasuseoksen erityispiirteet paaasiassa H,/N,-
seos, jossa on ppm-tason NH;-jaamia vaikuttavat menetelman valintaan.
Ammoniakkijadmat ovat erityisen ongelmallisia, silld ne voivat vaurioittaa seka PSA-
laitteiston adsorbentteja etta kalvoerotuksessa kaytettavia kalvoja. Tasta syysta pelkka
yksittdinen menetelma ei ole optimaalinen, vaan hybridi ratkaisu, joka sisaltaa erillisen

ammoniakinpoistovaiheen ennen varsinaista H,/N,-erotusta olisi parempi vaihtoehto.

Polttokennosovelluksiin (99,97 mol-% puhtausvaatimus) PSA/kalvoerotus-
hybridimenetelma tarjoaa parhaan kokonaisratkaisun: korkea puhtaus tayttyy PSA-
vaiheessa, ja kalvoerotus kierrattaa vetya takaisin prosessiin nostaen
kokonaistalteenottoastetta. Energiantuotantosovelluksiin (98 mol-%) yksinkertaisempi
PSA-prosessi tai jopa kalvoerotus yksinaan voi olla riittava ja taloudellisesti edullisempi

vaihtoehto. [12,17,20]
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6 Johtopaatokset

Ammoniakki on talla hetkella yksi lupaavimmista vedyn kantaja-aineista, ja sen
hajotusprosessi avaa vaylan vedyn maailmanlaajuiseen kuljetukseen seka varastointiin
olemassa olevaa infrastruktuuria hyédyntaen. Hajotuksen jalkeisen vedyn erotus ja
puhdistus ovat kuitenkin teknisesti vaativia vaiheita, joissa on tasapainotettava

puhtauden, talteenottoasteen ja kustannusten valilla.

Tassa tutkielmassa tarkasteltiin keskeisimpia erotusmenetelmia —
painevaihteluadsorptiota, kalvoerotusta seka naiden hybridiratkaisuja. Tarkastelun

perusteella voidaan tehda seuraavat johtopaatdkset:

Yksittainen erotusmenetelma ei ole optimaalinen ratkaisu kaikkiin sovelluksiin. PSA
tarjoaa korkeimman saavutettavissa olevan puhtauden mutta karsii rajallisesta
talteenottoasteesta, kun taas kalvoerotus tarjoaa korkean talteenottoasteen, mutta
vaatimattomamman puhtaustason. Hybridimenetelmat, erityisesti PSA/kalvoerotus,
yhdistavat molempien lAhestymistapojen vahvuudet ja ovat tdman hetken lupaavin

teknologinen ratkaisu vaativiin sovelluksiin.

Hybridimenetelman lisdksi ammoniakin hajotuksesta saatavan kaasuseoksen ppm-
tason ammoniakkijaamat vaativat lahes aina erillisen ammoniakinpoistovaiheen ennen
varsinaista H,/N,-erotusta. Ilman tata esikasittelya seka adsorbentit etta
kalvomateriaalit vaurioituvat, jolloin prosessin tehokkuus, kayttdika ja taloudellisuus

heikkenevat.

Sopiva menetelmavalinta riippuu kuitenkin loppukayttdkohteen vaatimuksista.
Polttokennosovelluksissa vaaditaan korkean puhtaustason hybridiratkaisuja, kun taas
energiantuotannossa ja teollisuuden ldmpdsovelluksissa yksinkertaisemmat ja

edullisemmat ratkaisut voivat olla riittavia.

Tulevaisuudessa keskeisia kehityskohteita ovat kalvomateriaalien selektiivisyyden ja
kestavyyden parantaminen, hybridiprosessien kokonaisoptimointi seka
ammoniakkijaamien poistoon soveltuvien edullisten ja regeneroitavien adsorbenttien

kehittaminen. Naiden edistysaskelten myota ammoniakkipohjainen vedyn kuljetusketju



voi saavuttaa kaupallisesti kilpailukykyisen aseman vetytalouden infrastruktuurissa,

mika tukee laajempaa siirtymaa kohti vahahiilista energiantuotantoa.
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