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Tiivistelma

Energiakulutuksen kasvu, ilmastonmuutos ja fossiilisten polttoaineiden ehtyminen ovat
johtaneet tutkimustydhon, jossa pyritdan l6ytdmaan vaihtoehtoisia polttoaineita, joilla
pystyttaisiin tdyttamaan energiakysynnan vaatimukset tulevaisuudessa mahdollisimman
vahaisilla ymparistbvaikutuksilla. Vedyn on todettu olevan potentiaalinen ja
ymparistoystavallinen uusiutuvan energian energiankantaja (engl. energy carrier)
sahkon ja akkuteknologian rinnalle. Vedyn valmistukseen, kayttdon ja varastointiin liittyy

kuitenkin tuotannollisia, teknisia ja taloudellisia haasteita.

Vedyn perinteinen tuotanto hoyryreformoimalla tuottaa hiilidioksidia, joka edistaa
iimastomuutosta. Kestavan ja ymparistoystavéllisen vety- ja energiatalouden kannalta
olisi tarkeaa keskittya paastottomampiin tuotantoteknologioihin, kuten veden
elektrolyysiin ja biovedyn tuotantoon. Elektrolyysilla tuotetun vihrean vedyn ja biovedyn
tuotantoteknologiat ovat kuitenkin viela osittain tai lahes kokonaan tutkimus-, kehitys- ja
toteutustyén alla. Veden elektrolyysi on toistaiseksi todettu potentiaalisimmaksi
vaihtoehdoksi reformoinnin tilalle, silla biovedyn tuotannon teollistaminen tutkimuksen,
kehityksen ja talouden puitteissa on haastavaa ja lahes mahdotonta. Tutkielmassani
kasittelen vedyn tuotantoteknologioita ja vetytalouden ongelmia ja mahdollisuuksia

energiatalouden kannalta.

Avainsanat: vety, vihrea vety, biovety, reformointi, elektrolyysi, vedyn
tuotantoteknologiat, uusiutuva energia, energian kantaja, vetytalous, biofotolyysi,

fermentaatio, biologinen vedyn tuotanto, termokemiallinen vedyn tuotanto
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1 Johdanto

Kasvanut yhteiskunnan energiantarve ja sitd kautta fossiilisten polttoaineiden seka
ydinenergian kaytdn kasvu aiheuttaa jatkuvasti vakavia ymparistbuhkia eri puolilla
maailmaa. Suurimpiin huolenaiheisiin  kuuluvat muun muassa luonnonvarojen
ehtyminen, saastuttavat kaasupaast6t, haitallisten jatteiden syntyminen ja
ilmastonmuutos. Tutkimus ja tietoisuus ymparistdéssa tapahtuneista muutoksista ovat
johtaneet yhteiskunnan haluun ja pyrkimykseen kehittdd puhdasta ja kestavaa seka
uusiutuviin energialéhteisiin perustuvaa energiajarjestelméé. Ongelmaksi on kuitenkin
muodostunut sahkdntuotannon ja -kulutuksen vaihtelut, silld nykyinen akkuteknologia ei

pysty vastaamaan yksin naihin energiatalouden haasteisiin.

Uusiutuvan energiajarjestelmén potentiaaliseksi polttoaine- ja varastointivaihtoehdoksi
on nostettu vety, joka on tehokas energian kantaja. Vetya voidaan tuottaa erilaisista
raaka-ainelahteistd. Nykyisin 95 % vedysta tuotetaan reformoimalla hiilivetyja, mika
tuottaa hiilidioksidia, joka edistaa ilmastomuutosta. Vedyn tuotantoteknologioiden
joukossa on kutenkin hiilidioksidipaastottomia, ymparistdystavallisia ja erittdin puhdasta
vetya tuottavia vaihtoehtoja, kuten vesielektrolyysi kytkettyna uusiutuviin

energianlahteisiin.

Yhdeksi potentiaaliseksi uusiutuvaksi energialdhteeksi on luokiteltu myés biovety, jota
muodostuu muun muassa orgaanisen aineen anaerobisen hajoamisprosessin
valituotteena. Erilaisista biomassoista tuotettu biovety on lupaava energialahde
korvaamaan fossiilisia polttoaineita, mutta tutkimus- ja kehitystydta tarvitaan viela
huomattavasti. Biovedyntuotannon etu on, ettd se tapahtuu alemmassa lampdtilassa
kuin perinteinen vedyntuotanto. Lisaksi se kuluttaa paljon vdhemméan energiaa ja
aiheuttaa vahemman ymparistovaikutuksia kuin perinteinen vetytuotanto, sill& biomassa
on nopeasti uusiutuva luonnonvara ja se on elinkaareltaan hiilineutraali. Biomassan
muodostuminen perustuu hiilidioksidin sidontaan ilmakeh&std kasvien fotosynteesin
yhteydessa. Biomassaa on kaytetty jo vuosisatoja ja sen tdmanhetkinen osuus koko
maailman energiajarjestelmasté on noin 12 prosenttia, mutta monissa kehitysmaissa sen

osuus on yha 40-50 prosenttia. (Ni ja muut 2006.)

Tutkielmassani perehdyn vety- ja energiatalouteen seka erilaisiin vetyteknologioihin.
Liséksi vertailen perinteisen vedyn, vihrean vedyn ja biovedyn mahdollisuuksia

tulevaisuuden energiataloudessa.



2 Vety-jaenergiatalous

2.1 Vety energianlahteena

Vety (H) kevyin alkuaine ja se esiintyy kaksiatomisena (H.) kaasuna normaalissa
paineessa ja lampdétilassa (1013 hPa ja > -253°C). Se on ominaisuuksiltaan hajuton,
varitdon, mauton ja kevyempi kuin ilma. Vetykaasu ei ole myrkyllistd. Vetyd esiintyy
runsaasti maapallolla luonnonyhdisteisiin sitoutuneena. Vety muodostaa noin 75 m-%
kaikesta aineesta ja se on maailmankaikkeuden runsain alkuaine. Vedyn tiheys on
erittdin pieni, silla 1 kg vetykaasua vaati 11 m?® tilan huoneenlampdtilassa ja
iimanpaineessa. Taman vuoksi vedyn tarvitsee olla polttoaineena korkeapaineistettua tai
nesteytettyd, mikd puolestaan luo haasteita muun muassa varastointiin. (Godula-Jopek
ja Stolten 2015.)

Vedyn syttymisraja on laaja, silla se on ilmakehan paineessa 475 til-%. Syttymisrajan
til-% kertoo palavan aineen maaran kaasu-ilma-seoksessa. Tama puolestaan tarkoittaa,
ettd syttymisrajan alapuolella seoksen palavan aineen pitoisuus suhteessa ilmaan on
lian alhainen, jotta seos syttyisi ja yldpuolella puolestaan liian korkea. Vedyn
syttymisenergia on pienimmillddn 0,017 mJ eli se voi syttyd pienestékin
energialdhteesta, kuten kipinasta. Vedyn matalin itsesyttymisenergia saavutetaan 30 til-
% seoksella, jolloin vedyn itsesyttymislampdtila on 560 °C. Korkeapaineistettu vety voi
sopivissa olosuhteissa purkautuessaan syttya itsestaan, koska se pystyy korkeassa

paineessa saavuttamaan kyseisen lampétilan. (TUKES 2024.)

Energiankantajana (engl. energy carrier) vety ei ole itsessdén energianlahde, vaan sita
voidaan tuottaa muista energianlahteista, kuten fossiilisista polttoaineista, uusiutuvista
energianlahteistd tai ydinvoimasta erilaisilla energianmuuntoprosesseilla. Vedyn
palaminen hapen kanssa on endoterminen reaktio, jossa muodostuu vettd. Vedyn
polttoarvo on 119 MJ/kg (—286 kJ/mol), kun taas bensiinin polttoarvo on 43,5 MJ/kg.
Palamisreaktio ei vapauta ilmakehdan hiilta siséltavia kasvihuonekaasuja kuten
hiilidioksidia, mika tekee siitd ymparistdystavallisen vaihtoehdon polttoaineena. (Godula-

Jopek ja Stolten 2015.) Vedyn palamisreaktio voidaan esittaa seuraavasti:

2H, + 0, > H,0 AH = —286kJ/mol (1)



2.2 Vedyn hyddyntaminen energiataloudessa

Ajatus vedyn hyoddyntamisesta energiataloudessa sai alkunsa 1970-luvun 6ljykriisin
aikaan, jolloin General Motors otti kayttoon termin "vetytalous”. Tuolloin he esittelivat
vetyé tulevaisuuden vaihtoehtoiseksi polttoaineeksi. 1990-luvulla vetytalouden innostus
nousi autoteollisuuden ja polttokennotekniikan kehittdjien lausuntojen my6ta, mutta
niiden todettiin olevan kuitenkin liian optimistisia. Taman myoéta innostus laski ja se on

vaihdellut suuresti vuosien varrella. (Ball ja Weeda 2015.)

Nykyisin vetytalous ymmarretéén laajempana kéasitteené kuin likkenteen vaihtoehtoisena
polttoaineena, silla vetya halutaan hyddyntdad sahkon tavoin energiankantajana. Vetya
halutaan kayttda polttoaineena ja energianlahteena useista eri syista, silla sen kayttéon
littyy monia etuja kestavan kehityksen ja energia talouden nakdkulmista. Yksi vedyn
tarkeimmista ominaisuuksista on se, ettd vedyn palamisreaktiossa syntyy ainoastaan
vettd (H,O). Tama tekee siitda erittdin ympadristdystavéllisen ja puhtaan
polttoainevaihtoehdon, sen kaytosta ei synny ilmakeh&éan hiilidioksidipdastoja, kuten
fossiilisten polttoaineiden kaytosta.

Vetya voidaan kayttdd muun muassa polttoaineena polttomoottoreissa tai
polttokennoissa. Polttokennoja voidaan kayttda muun muassa kiinteind sahkolahteina tai
likennevalineissa sahkontuottajina sdhkémoottorille. Polttokennot tuottavat séhkbda ja
lampoa sahkokemiallisen reaktion kautta (kuva 1), jossa polttoaineena syotetty vety
hapettuu anodilla eli luovuttaa elektronin. Hapettimena toimii ilman happi, jota syotetaan
katodille. Positiiviset vetyionit kulkeutuvat elektrolyytin lapi katodille. Elektronit taas
kulkevat virtapiirin kautta katodille muodostaen sahkovirran. Lopuksi hapetin pelkistyy
katodilla. Reaktio muodostaa vettd ja se on kdanteinen reaktio veden elektrolyysille.
Reaktio vaatii tapahtuakseen katalyytin ja normaalisti katalyyttina kaytetdén platinaa,
jonka korkea hinta nostaa polttokennon kustannuksia merkittdvasti. Polttokennossa

tapahtuva reaktio voidaan esittdd seuraavasti (Manoharan ja muut 2019.):

Hapetusreaktio: H, > 2Ht +2e” 2
Pelkistysreaktio: % O,+2H"+2e” > H,0 (3)
Kokonaisreaktio: H, +% 0, —» H,0 AH = —286k]/mol (4)
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Kuva 1 Perinteisen vetypolttokennon rakenne ja toiminta

Vetyd voidaan kayttdd myos polttomoottoreissa. Vetypolttomoottorilla varustetut
ajoneuvot tuottavat tehoansa polttamalla vetyd, jonka palamisreaktiossa vapautuu vetta
ja energiaa. Vetypolttokennojen kehitys on kuitenkin edennyt pidemmalle kuin
vetypolttomoottorien, silla ne eivat ole polttokennojen tavoin paastottomia. Tama
puolestaan johtuu siita, etta vedyn palamisreaktio tapahtuu ilmakehassa, joka siséltaa
hapen liséksi myds typped. Taman vuoksi palaminen tuottaa myos typen oksideja (NOy).
Liséksi vertailuissa on huomattu, etta vetypolttokenno séhkdémoottorin rinnalla on
hyotysuhteeltaan (45-55%) ja kulutukseltaan (1,0kg vety&a/100 km) tehokkaampi kuin
vetypolttomoottori (40-50%, 1,4kg vetyd/100km). (Wrébel ja muut 2022.)

Vedyn ja vetytalouden suurimmaksi potentiaaliksi on kuitenkin nahty sen hyddyntadminen
teollisuuden polttoaineena ja raaka-aineena sekd uusiutuvien energianlahteiden
varastointiin akkuteknologioiden rinnalle. Vetytalouden kulmakivena on liittdd vedyn
tuotanto uusiutuvan energian tuotantomuotoihin, kuten tuuli- ja aurinkovoimaloiden,
joiden tuotantomdarat vaihtelevat luonnostaan. Kaytdnndssa tadma tarkoittaa, etta
uusiutuvilla energianldhteilld tuotettua ylijaAdmasahkoda voitaisiin kayttdd esimerkiksi
energianlahteena veden elektrolyysissé vihredn vedyn tuottamiseen. Varastoitua vetya
voitaisiin  kayttdd tarpeen mukaan sdhkén ja lammon tuotantoon erilaisten

vetyteknologioiden, kuten vetypolttokennojen, avulla. (Manoharan ja muut 2019.)

Nykyisin vetya kuitenkin kaytetddn enemmaén teollisuuden raaka-aineena ja
apuvdlineend kuin energialahteena. Vetya kaytetddn muun muassa fossiilisten
polttoaineiden tuotannon parantamiseen, kuten vetydealkylointiin, vetykrakkauksiin ja
rikinpoistoon. Lisaksi vetya kaytetaan reagoivana aineena ja pelkistimena useilla eri

aloilla. Kemianteollisuudessa sita kaytetddn muun muassa kemikaalien tuotannossa ja
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hydrauksessa, kuten lannoitteiden ammoniakin seka tyydyttymattdmien rasvojen, 6ljyjen
ja alkoholien valmistuksessa. Metallurgisessa teollisuudessa vetya puolestaan
kaytetaan metallimalmien pelkistimena. Vetyd hyddynnetddn myos suojakaasuna ja

jaahdytysnesteena. (Yin ja Wang 2022.)



3 Vedyn tuotanto

3.1 Reformointimenetelmat

Vetyd tuotetaan vield nykyisin yleensa fossiilisista polttoaineista erilaisilla
reformointimenetelmilla, kuten hdyryreformoinnilla.  Tyypillisin  lahtéaine vedyn
tuotannossa on maakaasu eli luonnonkaasu, joka siséltaa paaosin vain metaania, mutta
tuotannossa voidaan myds kayttda nestemaisia hiilivetyja, kuten bensiinia. Nykyisin
kaytdssa olevat kolme reformointimenetelmaa ovat héyryreformointi, POX-reformointi
(engl. partial oxidation) eli osittaishapetusreformointi ja autoterminen reformointi eli ATR.
Maakaasun hoyryreformointi on talla hetkella halvin ja teknisesti sekd kaupallisesti
vakiintunein tapa tuottaa vetya ja sitd kaytetdaan padasiassa petrokemian ja kemian
teollisuudessa. Vedyn tuotannon kustannukset hoyryreformoinnilla ovat kuitenkin
voimakkaasti riippuvaisia maakaasun saatavuudesta ja hankintakustannuksista.
(Godula-Jopek ja Stolten 2015.)

3.1.1 HOoyryreformointi

Vetytuotannon yleisin reformointimenetelmd on metaanin hoyryreformointi eli SMR
(engl. steam methane reforming), jossa yksi mooli metaania ja vesihdyrya reagoivat

[Ammon ja katalyyttien vaikutuksesta tuottaen vetya seuraavasti:

1. osareaktio: CH, (g) + H,0 (g) < CO (g) + 3 H,(g) AH =206 kJ/mol (5)
2. osareaktio: CO (g) + H,0 (g) & CO,(g) + H, (g) AH = —41 kJ/mol (6)

Kokonaisreaktio: CH, (g) + 2 H,0 (g) < C0, (9) + 4H, (g) AH = 165 kJ/mol (7)

Hoyryreformointi on kaksiosainen endoterminen reaktio, jonka kaasufaasin muutokseen
tarvitaan erittdain korkea reaktiolAmpdtila ja paine. Perinteisesti héyryreformoinnissa
paine on noin 3,5 MPa ja lAmpdtila vaihtelee valilla 450-900 °C prosessin vaiheen
mukaan. Lisaksi reaktiossa tarvitaan rauta- tai nikkelipohjaisia katalyytteja.
Hoyryreformoinnin hydtysuhde on noin 74-85 %. Hyo6tysuhde kertoo, kuinka suuri osa
jarjestelman syotetysta energiasta voidaan hytdyntaa varsinaista tarkoitusta varten el

metaanin muuttamiseen vedyksi.

Hoyryreformointireaktiossa (kuva 2) maakaasusta poistetaan ensimmaisena rikki, minka
jalkeen se ajetaan reformeriin, jossa metaani reagoi vesikaasun kanssa 1. osareaktion
mukaisesti tuottaen hiilimonoksidia ja vetya. Reaktiossa tuotettu kaasuseos ohjataan

vedyn tuotannon kasvattamiseksi vesikaasuprosessiin, jossa kaasun sisaltama
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hiilimonoksidi reagoi vesikaasun kanssa 2. osareaktion mukaisesti tuottaen hiilidioksidia
ja vetya. Tuotetusta synteesikaasusta erotellaan viimeiseksi vety ja hiilidioksidi toisistaan
paineenvaihteluadsorptiolla (engl. Pressure Swing Adsoprtion, PSA).
Hyoryreformointireaktiossa maksimoimaan [ammoén ja hiilidioksidin  talteenotto.
(Nikolaidis ja Poullikkas 2017.)

T ﬁ
= — B — B =

—
e — R

Kuva 2 Yksinkertaistettu hoyryreformoinnin prosessikaavio (suomennettu ja muokattu, Nikolaidis ja Poullikkas 2017)

3.1.2 POX-reformointi

POX-reformointi on eksoterminen reaktio (kuva 3), jossa osittaisessa hapetuksessa
metaani ja muut maakaasun hiilivedyt reagoivat rajoitetun happimaaran kanssa siten,
ettd happi ei ritd hapettamaan hiilivetyja kokonaan hiilidioksidiksi ja vedeksi
(epataydellinen palaminen), vaan reformoinnissa syntyy vetya ja hiilimonoksidia

seuraavan 1. osareaktion mukaisesti:

1. Osareaktio: ~ CH,+30, —CO+ 2H, AH =—38k]/mol (8)
2. Osareaktio: €O (g)+ H,0(g) < CO,(g)+ H,(g) AH=—-41kJ/mol (9)

Osittaishapetuksessa hapen puute ja sitd kautta epéataydellinen palaminen johtavat
hiilimonoksidin, vedyn, tuhkan ja koksin muodostumiseen. Osittaishapetus suoritetaan
usein ilman avulla sitten, ettd ilmasta erotellaan talteen typpi ja happi syottetaén
hiilivetyjen reformointiin. Reaktiossa tuotetulle synteesikaasulle tehddan rikinpoisto,
jonka jalkeen se ohjataan vesikaasuprosessiin, kuten hoyryreformoinnissa. Kaasun
sisaltama hiilimonoksidi reagoi vesikaasun kanssa 2. osareaktion mukaisesti tuottaen
hiilidioksidia ja vetya. Reaktio on huomattavasti nopeampi kuin héyryreformointi ja se voi

tapahtua myo6s ilman katalyytin lasnaoloa. llman Kkatalyyttia tapahtuvaa reaktiota
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kutsutaan Texacon-prosessiksi ja se tapahtuu 1200-1500 °C:n lampétilassa ja yli 3 MPa
paineessa. Katalyytin kaytté POX-reformoinnissa laskee kuitenkin reaktiolampétilan noin
1000 °C:hen, joten sen kayttd on taloudellisesti kannattavampaa. Puhtaan vedyn
tuotannossa POX-reformointi on kuitenkin tehottomampi ja kalliimpi prosessi kuin
hdyryreformointi, silla sen tuotevirta sisaltaa hiilimonoksidia. Lisdksi POX-reformointi
vaatii huomattavasti suuremman reaktiolampdétilan  verrattuna  perinteiseen

hoyryreformointiin. (Godula-Jopek ja Stolten 2015)
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\
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Kuva 3 Yksinkertaistettu osittaishapetuksen prosessikaavio (suomennettu ja muokattu, Nikolaidis ja Poullikkas 2017)

3.1.3 Autoterminen reformointi

Autoterminen reformointi (engl. Autothermal reforming, ATR) (kuva 4) on hapettavaa
hoyryreformointia, jossa on yhdistetty endoterminen héyryreformointi ja eksoterminen
POX-reformointi, mink& vuoksi prosessia kutsutaan autotermiseksi reformoinniksi.
Tassad yhdistelmétekniikkassa POX-reformoinnin tuottamaa energiaa kaytetdén
hdyryreformoinnin energialahteena. Reaktiot tapahtuvat yhtaaikaisesti reformerissa

omilla vyohykkeilladn kuvan 5 mukaisesti. (Godula-Jopek ja Stolten 2015.)
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Kuva 4 Yksinkertaistettu autotermisen reformoinnin prosessikaavio (suomennettu ja muokattu, Nikolaidis ja Poullikkas
2017)
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Kuva5 Yksinkertaistettu kuva ATR-reformeristé ja sen kemiallisista reaktioista ja entalpia-arvoista, kun polttoaineena
on metaani.

Autotermaalinen reformeri voi sisdltéa ilmanerotuksen, kuten osittaishapetus, mutta siiné
voidaan kayttaa puhtaan hapen sijasta myds ilmaa. ATR:n avulla voidaan valmistaa
tuottavia jarjestelmia ja niité on testattu eri 1&htdaineilla, kuten metanolilla, bensiinilla ja
maakaasulla. ATR:n etuihin lukeutuu muun muassa paranneltu lamméntalteenotto,
nopeampi prosessin kaynnistyminen ja alhaisemmat kayttélampotilat. ATR-
jarjestelmissd on sama tuotanto-ongelma kuin POX-reformoinnissa eli tuotevirta sisaltaa
hiilimonoksidia eli vedyn puhtausaste ei ole yhta korkea kuin hdyryreformoinnissa.
Liséksi tuotettu vety laimenee prosessin myo6ta, kun typen maaréa prosessissa lisdantyy.
Tama ilmid esiintyy, kun reaktion osittaishapetukseen kaytetddn puhtaan hapen sijaan

rikastettua ilmaa, joka sisaltaa typpeda. (Godula-Jopek ja Stolten 2015.)

3.2 Veden elektrolyysi

Veden elektrolyysissa (kuva 6) vesi hajotetaan vedyksi (H.) ja hapeksi (O2) s&hkovirran
avulla. William Nicholson ja Anthony Carlisle havaitsivat ensimmaisina elektrolyyttisen
veden hajottamisen kyvyn ensimmaisen kerran vuonna 1800. Prosessissa
séhkbenergiaa voidaan varastoida kemiallisena energiana vedesté vapautuvaan vetyyn.
Kun veden elektrolyysin energianlahteend kaytetaan uusiutuvaa energiaa, tuotettua
vetya kutsutaan vihredksi vedyksi. Reaktio tapahtuu séahkdkemiallisessa kennossa, joka
on taytetty vedelld, johon on usein lisdttyna elektrolyyttia eli aineetta, joka lisda
sahkonjohtavuutta elektrolyysissa. Jarjestelmassa kaytetddn kahta elektrodia, jotka

voivat olla esimerkiksi jotain jalometallia, kuten platinaa. Lisaksi kennossa on ulkoinen
9



virtaldhde, josta reaktio saa energiansa. Reaktiossa positiivisella elektrodilla eli anodilla
tapahtuu hapettumisreaktio, jossa vesi hajoaa hapeksi ja vesiliuoksen protoneiksi (H*)
sekd vapaiksi elektroneiksi. Negatiivisella elektrodilla eli katodilla tapahtuu
pelkistysreaktio, jossa vesiliuoksen protonit (H*) ja vapautuneet elektronit pelkistyvat

vedyksi. Veden elektrolyysi voidaan esittaa yksinkertaistettuna seuraavasti:

Anodireaktio: H,0 (1) > 5 0, (9) + 2 H* (aq) + 2e~ (10)
Katodireaktio: 2H* (aq) + 2e” - H, (g) (11)
Kokonaisreaktio: H,0 () > H, (g) + % 0, (g) AH =289,5k]/mol (12)

i |
HAPPI

0 0, —> 4+ 4e

VETY-
KUPLIA

HAPPI-
KUPLIA

Membrane

& KATODI ANODI /

Kuva 6 Veden elektrolyysin toimintaperiaate

Elektrolyysilla uusiutuvista energialdahteista tuotetun vedyn on todettu vaikuttavan
ymparistoon vdhemman kuin esimerkiksi hdyryreformoidun vedyn ja siksi sitéd pidetdan
talla hetkella puhtaimpana vetytuotanto tapana. Uusiutuvia energianlahteitd, kuten
vesivoimaa, aurinko-, tuuli-, ja geotermista energiaa voidaan kayttda energianlahteena
reaktiossa. (Zoulias ja muut 2004.) Tutkimus- ja kehitystyon tuloksena on kehitetty
erilaisia elektolyysikennoja, joista tunnetuimpia ovat alkalinen elektrolyysi (AEL, engl.
alkane electrolysis) ja PEM-elektrolyysi. Kyseiseen tekniikkaan perustuvat
elektrolysaattorit luokitellaan matalan l[Ampdtilan elektrolysaattoreiksi (LTE, engl. Low-
Temperature Electrolysers). Lisdksi tutkimustydn kohteena on ollut myés muun muassa
kiintedn oksidin elektrolysaattori (SOE, engl. solid oxide electrolyser), jonka toiminta
perustuu korkean lampétilan (HTE) elektrolyysitekniikkaan. Sen on todettu olevan myés
varteenotettava vaihtoehto vedyn tuotantoon tulevaisuudessa, silla tekniikassa vedyn

tuotto perustuu korkeaan lampdtilaan ja hoyrystymiseen, minka vuoksi sen lammon

10



lahteena voitaisiin hyddyntaa esimerkiksi ydinreaktoreista vapautuvaa lampdenergiaa

toisin kuin LTE-elektrolysaattoreissa. (Ursua ja muut 2012.)
3.2.1 Alkalinen elektrolyysi (AEL)

Alkalinen elektrolyysi on ollut vakiintunut vedyn tuotantotekniikka teollisessa
mittakaavassa jo vuodesta 1902. Ensimmainen suuri alkalinen elektrolyysilaitos
asennettiin Norjaan jo vuonna 1927. Alkaliset veden elektrolyysaattorit ovat luotettavia
ja turvallisia. Niiden kayttoika voi olla jopa 15 vuotta, mink& vuoksi ne ovat kaupallisella
tasolla laajimmin kaytettyja maailmanlaajuisesti. Niiden investointikustannusten on
arvioitu olevan valilla 1000-5000 dollaria per kilowatti riippuen tuotantokapasiteetista.
(Ursua ja muut 2012.)

Alkalisen veden elektrolyysikennon toimintaperiaate on, etta anodi ja katodi erotetaan
tiiviilla kalvolla, joka puolestaan erottaa vety- ja happikaasut toisistaan ja estaa taten
niiden sekoittumisen (kuva 7). Tama laitteisto on upotettuna nestemaiseen
elektrolyyttiin, joka on yleensa erittéin tiivistettya kaliumhydroksidiliuosta (KOH), jotta
sen ionijohtavuus maksimoituu. Tyypilliset kayttélampotilat alkalisessa elektrolyysissa
vaihtelevat 65 °C:sta 100 °C:een. Muita mahdollisia elektrolyytteja ovat NaOH:n tai

NaCl:n liuokset, mutta niitd kaytetdan harvemmin. (Ursua ja muut 2012.)

HAPPI (O,)

T~

ELEKTROLYYTTI e e ELEKTROLYYTTI
(ALKAUINEN LIUOS) {ALKALUINEN LIUOS)

Anodi: 20H — H,0 +%: 0, +2¢e
Katodi: 2H,O +2e— H, +20H-

Kuva 7 Alkalisen veden elektrolyysikennon toimintaperiaate ja kemialliset reaktiot (Suomennettu ja
muokattu, Ursua ja muut 2012)

Veden elektrolyysissa alkalisen elektrolyytin sijasta voitaisiin kayttaa kemiallisessa

reaktiossa hapanta elektrolyyttia, mutta tata ei suosita, koska happamuus aiheuttaa
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korroosiota elektrolyysikennon komponenteissa, kuten elektrodeissa ja kalvoissa.
Tama puolestaan lyhentaa laitteen kayttdikaa ja on taten taloudellisesti
kannattamatonta. Happoliuokset ovat myos sy6vyttavia ja vaarallisia kasiteltaessa.
Alkalisten elektrolyyttien, kuten kaliumhydroksidin (KOH), kaytté on myos todettu
turvallisemmaksi ja vdhemman haitallisemmaksi ymparistolle. Alkalisten elektrolyyttien
kayttd parantaa elektrolyysiprosessia. Alkalisten elektrolyyttien kayttd helpottaa myoés
elektrolyysikennon yllapitoa ja puhdistusta verrattuna happoihin, jotka vaativat usein
erityisia turvatoimenpiteitd ja varotoimia. Tama puolestaan on oleellinen etu

teollisuuden kunnossapitotoiden ja tyoturvallisuuden kannalta.
3.2.2 Polymeerielektrolyyttikalvopohjainen elektrolyysi (PEM)

PEM-elektrolyysi (engl. Proton Exchange Membrane) on suhteellisen uusi veden
elektrolyysitekniikka, jossa kaytetddn protoninvaihtokalvoa, joka erottaa anodin ja
katodin toisistaan (kuva 8). loninvaihtopolymeerien kayttd sahkokemiallisissa
sovelluksissa alkoi Yhdysvalloissa 1950-luvun lopulla ja General Electric kehitti
ensimmaiset kaupalliset PEM-elektrolysaattorit vuonna 1978 (Ursua ja muut 2012).
Viime vuosisadalla elektrolyyttisen vedyn vahaisen kysynnan vuoksi PEM-elektrolyysista
on tehty vahan tutkimusta, joten monet kyseiseen teknologiaan liittyvat ongelmat ovat
viela ratkaisematta. Halu siirtya kestavampaan energiatalouteen on kuitenkin herattanyt

kiinnostuksen uudelleen PEM-elektrolyysia kohtaan.

POLYMEERIELEKTROLYYTTIKALVO

HAPPI (O3) VETY (Hp)
ANODI Q KATODI
+ -

PECCRS
:9/63%%
(H0) @
$asfo

Anodi: H,0 — 2H* + % 0, + 2¢°
Katodi: 2H*"+2e— H,
Reaktio: 2H,0 — H, + %2 0,

Kuva 8 PEM-elektrolyysi kennon toimintaperiaate ja kemialliset reaktiot (Suomennettu ja muokattu
Ursua ja muut 2012)
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PEM-elektrolyysissa kaytetaan kiinteaa polymeerielektrolyyttikalvoa. Reaktiossa
anodilla hajotetaan vesi hapeksi ja positiivisesti varautuneiksi protoneiksi. PEM-
elektrolyysissa elektronit virtaavat ulkoisen piirin 1&pi, kun taas vetyionit kulkevat
polymeerielektrolyyttikalvon lapi katodille. Katodilla puolestaan vetyionit sitoutuvat
ulkoisesta piirista virtaaviin elektroneihin, jolloin muodostuu vetykaasua. PEM-

elektrolyysi suoritetaan 70-90 °C:ssa. (Ursua ja muut 2012.)

PEM-elektrolyysilla on monia etuja verrattuna alkaliseen elektrolyysiin. Sen suurimpiin
etuihin kuuluu esimerkiksi kyky toimia suurilla virtatiheyksilla, joten suuret vaihtelut
energiamaarassa eivat johda energiansyoton piikkien yhteydessa laitteiston
tehottomuuteen ottaa energiaa talteen. Taméa puolestaan johtuu siitd, ettd protonien
kuljetus polymeerikalvon lapi reagoi nopeasti tehotason vaihteluihin. Etuihin lukeutuu
my0s se, ettd elektrolyysiprosessissa ei tarvita syovyttavia emaksia. Lisaksi
polymeerielektrolyyttikalvon kiintean rakenteen ansiosta kaasun vaihtonopeus on
alhainen. Taman vuoksi tuotetun vetykaasun puhtausaste on erittdin korkea. PEM-
elektrolyysilla vetya voidaan myds tuottaa korkeassa paineessa, mika on puolestaan
helpottaa varastointiin ja kuljetukseen valmistettavan korkeapainevedyn tuotantoa.
(Carmo ja muut 2013.)

Seka alkaliset ettd PEM-elektrolysaattorit ovat turvallisia ja luotettavia, mutta talla
hetkella vain alkalisella elektrolysaattorilla on riittavan suuri kapasiteetti tuottaa energiaa
taloudellisesti ja teollisesti merkittavalla nopeudella. PEM-elektrolysaattorien etujen
vuoksi niilla on nahty olevan potentiaalia nousta alkalisten elektrolysaattorien rinnalle
vedyn tuotantoon tulevaisuudessa ja siksi niiden tutkimus- ja kehitysty® on alettu
panostaa uudelleen vuosien tauon jalkeen. PEM-elektrolyysin tarkein tutkimuskohde on
tuotantokapasiteetin  kasvattaminen. Tulevaisuudessa elektrolyysiin  pohjautuvan
vetytalouden kehityksen kannalta on myds oleellista, ettd alkalisten ja erityisesti PEM-

elektrolysaattoreiden investointi- ja kayttokustannukset alenevat huomattavasti.

3.3 Biovedyn tuotanto

Biovety méaaritelladn vedyksi, joka syntyy mikrobiologisen aineenvaihdunnan tuloksena.
Biovedyn tuotantoon kykeneviin mikrobeihin lukeutuu erilaisia levid, bakteereja ja
arkeoneja. Biovetya voidaan tuottaa joko termokemiallisten tai biologisten prosessien
avulla. Termokemiallisissa tuotantomenetelmissé biovetya tuotetaan biomassasta ja sen
tuotantotekniikat jaetaan poltto-, nesteytys-, pyrolyysi- ja kaasutustekniikoihin. Vahaisen

vedyn tuoton seurauksena poltto- ja nesteytystekniikoiden kayttd biovedyn tuottamiseen
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ei ole kannattavaa. Biovedyn biologiset tuotantotekniikat mikrobien avulla luokitellaan
neljaan ryhmaan, joita ovat suora ja epasuora biofotolyysi seka fermentaatio (engl. dark
fermentation) ja fotofermentaatioon (engl. photo fermentation). Biovedyn tuotantotavaksi
luokitellaan myo6s biologinen elektrolyysi. Biofotolyysit tapahtuvat levien tai
syanobakteerien ja  fermentaatiot bakteerien  avulla. Energialahteena

biovetytuotannossa ovat aurinkoenergia, orgaaniset aineet ja sahkoé. (Ni ja muut 2006.)

3.3.1 Termokemiallinen tuotanto

3.3.1.1 Pyrolyysi

Termokemiallisen biovedyn tuotannon osalta hyddyllisimmiksi osoittautuneet tekniikat
ovat pyrolyysi ja kaasutus. Pyrolyysitekniikat on kuitenkin suunniteltu paasaantoisesti
biopolttoaineiden tuotantoon. Pyrolyysi on prosessi, jossa orgaaninen aines hajoaa
termokemiallisesti anaerobisissa olosuhteissa (Bolivar Caballero ja muut 2022).
Prosessissa tuotetaan biomassan ja lammon avulla vetykaasua, hiilimonoksidia ja
metaania. Lisaksi prosessissa voi syntyda muita hiilivetytuotteita. Pyrolyysitekniikat
voidaan luokitella nopeaan ja hitaaseen pyrolyysiin, jota ei kuitenkaan suosita
vetytuotannossa. Nopeassa pyrolyysissa biomassa kuumennetaan nopeasti korkeassa
lampdtilassa ilman ilmaa, jolloin muodostuu kaasuja ja hoyrya, joka kondensoituu
tummanruskeaksi bionesteeksi. Vedyn jatkotuotannon osalta on kuitenkin oleellista, etta
pyrolyysissa tuotettu metaani ja muut syntyneet hiilivedyt hoyryreformoidaan vedyn
tuotannon lisddmiseksi. Pyrolyysin reaktionopeuteen voidaan vaikuttaa suotuisasti
esimerkiksi tietyilla epaorgaanisilla suoloilla, kuten klorideilla, karbonaateilla ja
kromaateilla. (Ni ja muut 2006)

3.3.1.2 Kaasutus

Kaasutusprosessissa puolestaan kiinteat hiilipitoiset materiaalit voidaan muuntaa
synteesikaasuksi. Biomassa, hiili, tervat ja asfalteeni ovat taman prosessin tarkeimmat
raaka-aineet.(Samipour ja muut 2020) Biovetyad tuotettaessa biomasssa lammitetaan
hapellisissa olosuhteissa erittdin korkeissa |ampotiloissa (yli 1000 K), jolloin
biomassahiukkaset lapikayvat osittaisen hapettumisen, mika johtaa kaasun ja hiilen
tuotantoon. Hiili voi pelkistyd synteesikaasuksi prosessin paatteeksi useilla eri tavoilla
tuottaen joko vetyd, hiilimonoksidia, hiilidioksidiksi tai metaania. Kaasutuksen

paareaktioihin voidaan sisallyttdd muun muassa seuraavat reaktiot:

C + H,0 & CO + H, (13)
C+0, &C0, (14)
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2C+ 0, & CO, (15)

C+C0, &2CO (16)
Kaasutuksessa pyritaan erityisesti tuottamaan kaasumaisia tuotteita, kun taas pyrolyysi
puolestaan tuottaa biodljyja ja hiiltd. Kaasutuksessa pyritaan pyrolyysin tavoin lisaamaan
vedyn tuotantoa hoyryreformoinnin avulla. Kaasutusprosessi soveltuu biomassalle,
jonka kosteuspitoisuus on alle 35 %. Yksi suurimmista ongelmista biomassan
kaasutuksessa on prosessin aikana muodostuva terva, joka aiheuttaa terva-aerosolien
muodostumista ja niiden polymeroitumista monimutkaisemmiksi rakenteiksi, jotka
puolestaan vaikeuttavat vedyn tuotannon kannalta oleellista hoyryreformoinnilla.
Termokemiallisen tuotannon ongelmiin lukeutuu myds se, ettd ne tukeutuvat

hoyryreformaatioon, joka puolestaan tuottaa hiilidioksidia. (Ni ja muut 2006.)
3.3.2 Biologinen tuotanto

Biologisen vedyn tuotannon ilmid havaittin 1970-luvun 6ljykriisin yhteydessa, jolloin
vedyn tuotanto fotosynteettisellda menetelmalld alkoi saada erityistd huomiota.
Perinteiseen vedyntuotantoon verrattuna biologisen vedyn tuotanto tapahtuu yleensa
leudoissa olosuhteissa, paljon pienemmalla energiankulutuksella ja
ymparistovaikutuksilla. Tuotantotavat ovat kuitenkin viela laboratoriomittakaavassa ja
kaytannon sovellukset ovat demonstraatiotasolla. Biologinen vedyn tuotanto voidaan
kuitenkin luokitella viiteen eri ryhmaan (kuva 9), joihin kuuluvat suora biofotolyysi,
epasuora biofotolyysi, biologinen vesikaasu-siirtyméareaktio, fotofermentaatio ja
pimedkayminen. Kaikkia biologisia prosesseja yhdistaa se, etta niitd ohjaavat vetya
tuottavat hydrogenaasi- ja nitrogenaasientsyymit. (Ni ja muut 2006.)

Biologinen tuotanto Energlantihde

Aurinkoenergia

/ Valo- =
fermentaatio .
Blevedyn S \: 0
\ Pimea- / xi-
fermentaatio
Biologinen mu.’s.
elektrolyysi vv

Kuva 9 Biologisen vedyn tuotannon jaottelu

Nitrogenaasin paakomponentteihin kuuluvat MoFe- ja Fe-proteiini. Nitrogenaasilla on

kyky kayttdd magnesiumadenosiinitrifosfaattia (MgATP) ja elektroneja erilaisten
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substraattien, kuten protonien, pelkistimiseen. Hydrogenaasit toimivat paasaantoisesti
fotosynteettisissd mikro-organismeissa ja ne luokitellaan vetya hapettaviin ja
reversiibeleihin hydrogenaaseihin. Vetya hapettavat hydrogenaasit, jotka ovat usein
NiFe- ja NiFeSe -hydrogenaaseja, toimivat tarkeind katalyytteind vedyn kulutuksessa,
jolloin vetya muokataan protoneiksi ja elektroneiksi. Reversiibelit hydrogenaasit, joihin
kuuluu myé6s NiFe-hydrogenaaseja, tuottavat ja kuluttavat vetyd reaktio-olosuhteen ja

tasapainoreaktion mukaisesti. (Ni ja muut 2006.)
3.3.2.1 Biofotolyysi

Biofotolyysilla (kuva 10) voidaan tuottaa puhdasta energiaa, kun vetta ja valoa on lasna.
Biofotolyysi on mikro-organismien, kuten levien tai syanobakteerien, hyddyntamista
vetykaasun tuottamiseksi fotosynteesin kautta. Biofotolyysi eroaa fotofermentaatiosta
siten, ettd prosessissa veden jakamisen jalkeen tuotetut pelkistimet ohjataan vedyn
tuotantoon Calvinin syklin sijaan. (Nageshwari ja muut 2023.) Reaktiot jaetaan suoraan
ja epasuoraan biofotolyysiin. Biofotolyysia on tutkittu laajalti muun muassa yksisoluisella
Chlamydomonas reinhardtii -viherlevalla, jolla on erittéin aktiivinen [FeFe]-hydrogenaasi
HydAl, joka sijaitsee kloroplastistroomassa. HydA1 on erittdin herkka hapelle ja hydA1l-
geeni ilmentyy vain hapen puuttuessa. Entsyymi on kytketty fotosynteettisen
elektronikuljetuksen pelkistyskohtaan, jossa vastaanotetaan elektroneja ferredoksiinilta.

(Hemschemeier ja muut 2007.)

Levien ja syanobakteerien tylakoidikalvojen fotosysteemit | ja Il eli PSI ja PSII, jotka
sisdltavat valoa absorboivia pigmenttejd, tapahtuu fotokemiallisia hapetus-
pelkistysreaktioita. Tietyt mikrobit, kuten Chlamydomonas reinhardtii (CC425), siirtéavat
elektroneja hydrogenaasin kautta H+-ioneille, jolloin syntyy vetykaasua. (Nageshwari ja
muut 2023.) Fototrofiset mikrobit pystyvat sieppaamaan auringon sateilyenergiaa
aallonpituudella 400-700 nm niiden kasvua ja aineenvaihduntaa varten. (Yin ja Wang
2022.) Suoran fotolyysin tapauksissa PS Il absorboi valoa ja hajottaa vesimolekyyleja,
mika johtaa vetykaasun muodostumiseen. Epasuorassa fotolyysissa valoenergiaa
hyddynnetdéan biomassan tuottamiseen kemiallisten reaktioiden kautta. Biomassan
pilkkoutumisen yhteydessd syntyvien pelkistimien avulla hydrogenaasi- ja

nitrogenaasientsyymit voivat tuottaa vetya veden ja valon lasna ollessa.
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Biofotolyysiprosessin aikana auringonvalon energiaa hyodynnetaan fotosysteemi Il:n
(PSIl) hapettavalla puolella, jolloin vedesta vapautuu elektroneja, O; ja H* -ioneja

seuravan reaktion mukaisesti:

Valoenergia

2HO——— Oy +4H' + 4e

(17)
Taman jalkeen elektronit siirtyvat fotosysteemiin | (PSI), jossa ferredoksiini pelkistyy ja

joka puolestaan voi pelkistaa vaihtoehtoisesti H*-ionin vedyksi.
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Kuva 10 Biofotolyysireaktiot (suomennettu Nageshwari ja muut 2023)

Suorassa biofotolyysissa (kuva 10) ferredoksiiniin siirretyt elektronit siirretdén edelleen
protoneille, talldin muodostuu [Fe]-hydrogenaasin katalysoimaa vetyd seuraavan

reaktion mukaisesti:

Valoenergia

2H,0

O3+ 2H4

(18)

Hydrogenaasit ovat herkkid O::lle ja sen muodostuminen valon lasné ollessa estaa
vedyn tuotantoa. Taman vuoksi on valttdméatonta pitdd happipitoisuus alhaisella tasolla
alle 0,1 %, jotta vedyn tuotantoa voidaan yllapitdd. Tama tila voidaan saavuttaa
kayttdmalla viherlevid, kuten Chlamydomonas reinhardtii -levat, jotka voivat kuluttaa
suorassa fotolyysissa tuotettua happea oksidatiivisesti. (Ni ja muut 2006.) Tutkimuksissa
on havaittu rikin puutteen rajoittavan merkittavasti hapen muodostumista biofotolyysissa,

koska PSIl:n maara ja sitd kautta tuotetun hapen méaara vahenee. Kaytannossa tama
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tarkoittaa sita, ettd levalta taytyy riistdd muutamaksi paivaksi rikki, jolloin sen kyky korjata
PSIl:n valovauriota huononee. Lopulta toimivan ja happea tuottavan PSIl:n maara on
niin alhainen, ettd hapen tuotto vastaa solun hapen kulutusta, jolloin solusta ja

kasvatusliuoksesta tulee olennaisesti anaerobinen. Talldin vedyn tuotanto k&ynnistyy.

Vuonna 1998 Wykoffin ja muiden lapimurtoléyté Chlamydomonas reinhardtii -levalla rikin
merkityksestéa PS Il:n aktiivisuuteen johti epésuoran biofotolyysin kehittdamiseen. Siina
H20:n hapetus ja H2:n tuotanto on eroteltu alueellisesti tai ajallisesti. Puolestaan 2000
Melis ja muut saavuttivat Chlamydomonas reinhardtii -levalla jatkuvan fotobiologisen
vedyn tuotannon, joka riippuvainen rikin puutteesta ja valosta. (Yin ja Wang 2022.) Rikin
liséksi tutkimusta on tehty myds muun muassa hiilidioksidin vaikutuksesta vedyn
tuotantoon. Vuonna 2007 Hemschemeier ja muut osoittivat tutkimuksessaan, etté
korkeampi hiilidioksidipitoisuus nostaa Chlamydomonas reinhardtii -levan lyhytaikaista
vedyn tuotantoa ja puolestaan alhainen pitoisuus laski tuotantoa.

Epasuoran biofotolyysin (kuva 10) aikana puolestaan ferredoksiiniin siirrettyja
elektroneja kaytetaan edelleen NADP*:n pelkistamiseen NADPH:ksi, ja sitd kaytetaan
edelleen hiilihydraattien synteesiin pelkistamalla epéorgaanista hiiltd. Muodostuneet
hiilihydraatit muunnetaan vedyksi ja COz:ksi valoenergian avulla anaerobisissa

olosuhteissa seuraavasti:

Valoenergia

6CO5 + 12H,0 »CgH 204 + 60,

(19)

Valoenergia

CeHyp2Og + 6H-0 +12H, + 600,

(20)

Vedyn tuotantoa biofotolyysilla rajoittaa kuitenkin fotosynteesin tehokkuus, silla vain 50%
auringon  spektristda  on  fotosynteettisesti  aktiivista.  Arvioiden = mukaan
biofotolyysiprosessien suurin energianmuuntotehokkuus on vain 6 % ja nain ollen vedyn
tuottaminen biofotolyysilla ei ole toteutettavissa tai kannattavaa kaytannon

sovelluksissa. (Yin ja Wang 2022.)
3.3.2.2 Fermentaatio

Fermentoituminen on kaikkialla lasn& oleva ilmi6 anaerobisissa olosuhteissa. Bakteerien
aineenvaihdunnassa orgaaniset substraatit hajotetaan hapettamalla rakennusaineeksi
ja energiaksi kasvua varten. Tdma hapettuminen tuottaa elektroneja, jotka on havitettava

sahkodisen neutraalisuuden sailyttdmiseksi. Aerobisissa ympaéristdissa kulutetaan
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happea, jolloin tuotteena syntyy vetta, kun taas anaerobisissa ymparistdissa muista
yhdisteistd, esimerkiksi tassa tilanteessa protoneista, pelkistetaan vetya. (Nath ja Das
2004.) Vedyn tuotanto fermentaation avulla jaotellaan fotofermentaatioon ja

fermentaatioon.

Fotosynteettiset bakteerit pystyvat tuottamaan vetyd nitrogenaasinsa vaikutuksesta
kayttamalla aurinkoenergiaa ja orgaanisia happoja tai biomassaa. Tama prosessi
tunnetaan fotofermentaationa (kuva 11). Erityisesti fotosynteettiset violetit muita kuin
rikkiyhdisteitd elektroninluovuttajanaan kayttavat bakteerit, kuten Rhodobacter
capsulatus, Rhodobacter sphaeroides ja Rhodopseudomonas palustris, pystyvat
hyddyntam&an laajalti eri valon aallonpituuksia valilla 400-900 nm. Kyseiset bakteerit
siséltavat bakterioklorofyllia ja karotenoideja, jotka toimivat valoa kerédavind
komplekseina sek& reaktiokeskuksina. Valoa kerdévat kompleksit absorboivat
valoenergiaa ja kerdavat elektroneja hiilildhteistd. Elektronit puolestaan siirretdén
elektroninsiirtoketjun ja ferredoksiinien kautta nitrogenaasille, joka tuottaa vetya typen
pelkistymisen sivutuotteena. Nitrogenaasilla on tarkea rooli vedyn tuotannossa
fotofermentaation aikana ja valo stimuloi merkittéavasti nitrogenaasisynteesia. Taman
vuoksi valon voimakkuutta pidetaan ratkaisevana tekijana vedyn tuotannossa

fotofermentaation avulla. (Yin ja Wang 2022.)

Valoenergia

CH3COOH + 2H;O————4H, + 2CO,

Hiilen @ g
lahde @ ¥

Valoenergia

Elektronin-
¥ siirtoketju

| / ‘\.\
H* H* | [ 4 Ylim@arainen
| N, NH; | nitrogenaasi
(21)

Kuva 11 Fotofermentaatio reaction toimintaperiaate ja yksinkertaistettu vedyn fotofermentaatioreaktio, kun
lahtdaineena on etikkahappo.

Fotofermentaatioon vaikuttavat useat tekijat, kuten mikrobilaji, inokulaatin ik&, valon

voimakkuus, substraatti, kayttdlampdtila ja pH. Vedyn tuotannon tehostamiseksi on tehty
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paljon tutkimuksia saatelemalla vaikuttavia tekijoita. Lisaksi tutkimukset ovat osoittaneet,
ettd logaritmisissa kasvuvaiheissa olevat mikrobit ovat aktiivisempia vedyn tuottajia kuin

vaiheen ohittaneet mikrobit. (Yin ja Wang 2022.)

Biomassa- tai hiilihydraattipohjaisten substraattien fermentointia pidetaan lupaavimpana
reittin& biologiseen vedyn tuotantoon. Vedyn tuotantosta fermentaation avulla raportoitiin
ensimmaisen kerran 1970-luvun alussa. Fermentaatiossa orgaaniset aineet
muunnetaan vedyksi ilman valoenergiaa. Fermentaatiota on tutkittu laajalti ja sovellettu
metaanin tuotantoon, jota hyddynnetaén nykyisin orgaanisten jatteiden kasittelyssa seka
polttoaineen tuotannossa. Mythemmin tutkimuksissa havaittiin, ettd metaanin tuotanto
voitaisiin  korvata vetytuotannolla kontrolloimalla bakteerin k&ymisjarjestelman
mikrobikonsortioita eli estdméalla metanogeenien aktiivisuus. Biovedyn tuotanto talla
tekniikalla  uskotaankin olevan k&ytannonldheisin ja taloudellisin  korkean
vedyntuotantonopeuden, helppokayttdisyyden ja runsaan seka laajan raaka-
ainetarjonnan vuoksi. (Yin ja Wang 2022.) Fermentaatioon voidaan kayttdd muun
muassa glukoosia, téarkkelysta ja selluloosaa seka erilaisia orgaanisia jatemateriaaleja.
Useista mikrobilajeista tiukat anaerobit ja fakultatiiviset anaerobiset kemoheterotrofit,

kuten klostridit ja enterobakteerit, ovat tehokkaita vedyn tuottajia. (Nath ja Das 2004.)

Toisin kuin fotofermentaatiossa vedyn tuotanto fermentaation avulla liittyy laheisesti
pyruvaatin aineenvaihduntaan. Fermentaation aikana monimutkaiset orgaaniset
yhdisteet hajoavat ensin polysakkarideiksi, proteiineiksi ja lipideiksi. Polysakkaridit ovat
suotuisampia vedyn tuotannolle, kun taas proteiinit ja lipidit tarjoavat valttdmattomia
elementteja mikrobien kasvulle ja aineenvaihdunnalle. Eri polysakkaridit hydrolysoidaan,
jolloin muodostuu glyserolia, heksoosia tai pentoosia, minka jalkeen ne hapetetaan
pyruvaateiksi, jotka muunnetaan eri mikrobien aineenvaihdunnan avulla vedyksi. Vedyn
tuotantoon fermentaation avulla kaytetddn pyruvaattipohjaisia orgaanisia yhdisteita.
Pyruvaattia, joka on muun muassa glukoosikatabolian tuote, hapetetaan asetyyli-
CoAksi. Se voidaan muuntaa asetyylifosfaatiksi, mik& johtaa ATP: n muodostumiseen
ja asetaatin erittymiseen. Pyruvaatin hapettuminen asetyyli-CoA:ksi vaatii ferredoksiinin
pelkistamistd hydrogenaasilla, joka tuottaa vetyd. (Nath ja Das 2004.) Esimerkiksi
anaerobiset Clostridium -bakteerit, jotka voivat hajottaa monimutkaisia orgaanisia
molekyylejd ja  tuottaa  vetyd  sivutuotteenaan, muuntavat  pyruvaatin
pyruvaattiferredoksiinioksidoreduktaasi- eli PROF-reitin kautta. Pyruvaatti hapetetaan
asetyyli-CoA:ksi ja COzksi ja vapautuneet elektronit siirretaan ferredoksiinin avulla

hydrogenaasireaktioon, jossa muodostetaan vetya. (Yin ja Wang 2022.)
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4 Vetytalouden ongelmat ja johtopaatokset

4.1 Vetytalouden ongelmat

Vedyn monista hyddyista huolimatta tulee huomioida se, ettd nykyiselldan vedyn
tuotanto ei ole vield kestavalla tasolla, silla vedyn tuottamisen nykyiset perinteiset
menetelmaét, kuten maakaasun hodyryreformointi, aiheuttavat merkittavia
hiilidioksidipaastoja. Lahes 95 % vedysta tuotetaan hiilivetyreitin kautta sen
alhaisempien tuotantokustannusten vuoksi, joten ymparistotavoitteiden kannalta vedyn
tuotantorakenne on vield suuntautunut epéedullisesti. Lisaksi vedyn tuotannon ja sita
hyodyntavien teknologioiden kehitys on huomattavasti jaljessa fossiilisiin polttoaineisiin
ja niilla toimiviin teknologioihin verrattuna. Kehitysty6ta vaaditaan muun muassa
hyotysuhteen parantamiseen niin vedyn tuotannossa kuin sitd hyoddyntavissa
teknologioissa.

Vedyn nykyiset tuotantomenetelmat tekevét siita kallimpaa kuin perinteiset polttoaineet.
Vedyn varastointi ja jakelu tuottavat myos lisdkustannuksia, koska vetyé on varastoitava
ja kuljettava joko korkeapainevetyna tai nesteytettynd vetynd. Vedyn logistiikka vaatii
tietyt kriteerit tayttavat kuljetus- ja varastointimenetelmat, kuten putkistot, tilat ja sailitt.
Vedyn varastointia, kayttoa ja kuljetusta hankaloittaa myds vetymolekyylin pieni koko ja
tatd kautta vuotoalttius, joka voi puolestaan oikeissa olosuhteissa aiheuttaa
rajahdysvaaran. Lisaksi vety reagoi metallien kanssa, jolloin metallien sitkeys
huonontuu. Taman vuoksi vedyn varastointisédilidssd on kaytettavd reagoimattomia

materiaaleja, jotka nostavat puolestaan varastointi kustannuksia.

Yksi suurista vedyn teollisen tuotannon ongelmista on myds infrastruktuurin puute. Yksi
varteenotettava tutkimus- ja kehitystydn kohde on nykyisen infrastruktuurin, kuten
vanhojen kaasuputkien, hyddyntdminen vetyteollisuuteen tulevaisuudessa. Taman
vuoksi vetyenergiaa onkin suunniteltu ensisijaisesti raskaamman teollisuuden kaytt6on,

kuten metalliteollisuuteen, jossa vetya kaytetaan myds tuotantoprosesseissa.

Alkaliset ja PEM-elektrolysaattorit ovat erittdin puhdasta vetya tuottavia, turvallisia ja
luotettavia, mutta vain alkalisilla elektrolysaattorilla on riittdvan suuri kapasiteetti tuottaa
energiaa merkittavalla nopeudella. Yksi tarked tutkimustyon kohde on
tuotantokapasiteetin merkittava lisddminen pitkalla aikavalilla, jotta vedyn kysynta
voidaan tayttaa tulevaisuudessa, jos vetytalouteen lahdetdan siirtyméaan. Kestavan ja
ymparistoystavallisen vety- ja energiatalouden kannalta olisi tarkedd saada siirrettya
vedyn tuotantoa enemman veden elektrolyysiin  pohjautuvaksi,  koska
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reformointimenetelmat tuottavat hiilidioksidia. Liséksi elektrolysaattoreiden investointi- ja
kayttokustannusten huomattava alentaminen tulevaisuudessa on valttamatonta

taloudellisesta nakokulmasta.
4.2 Johtopaattkset

Vetyenergia tarjoaa mahdollisuuden vahentéé riippuvuutta perinteisista fossiilisista
polttoaineista ja vahentdd kasvihuonekaasup&astoja, kun sitd tuotetaan uusiutuvista
lahteistd. Sen laajamittaisempi kayttoonotto vaatii kuitenkin paljon tutkimusta,
teknologian kehitysta, infrastruktuurin rakentamista ja taloudellista kilpailukykya
verrattuna muihin energianléhteisiin, joten on tarked&, ettd muun muassa valtiot ja
yritykset lahtevat tukemaan tutkimus- ja kehitysty6ta taloudellisesti myds
tulevaisuudessa, jotta erityisesti elektrolyysiin pohjautuva vetytalous saadaan

kannattavaksi ja kustannustehokkaaksi teollisessa mittakaavassa.

Nykyisen tiedon ja tutkimuksen valossa veden elektrolyysilld on eniten potentiaalia
toteuttaa ihmiskunnan haaveilema ja kestavalla pohjalla oleva vetyyn tukeutuva
energiamalli tulevaisuudessa, silla sen tutkimus- ja kehitysty6é ovat huomattavasti edella
biovetyyn nahden. Veden elektrolyysin etuna on myds se, ettd tuotanto ja toiminta
perustuu kahteen energiakantajaan, sahkoéon ja vetyyn. Taméan vuoksi
tuotantoteknologia on ihanteellisessa tilanteessa uusiutuvien energialdhteiden
hyodyntamisen kannalta, silla nama energianlédhteet voidaan helposti yhdistaa
elektrolyysiprosesseihin, jotka tuottavat puhdasta ja kestavaa vihreda vetya. Erityisesti
PEM-elektrolyysi voi tarjota kestavan ratkaisun vedyn tuotantoon, silld se sopii hyvin
kytkettdvaksi useisiin dynaamisiin uusiutuviin energialéhteisiin, kuten tuuli- ja
aurinkoenergiaan. Kestavan kehityksen ja ymparistovaikutusten kannalta PEM-
vesielektrolyysid voidaan pitdd lupaavimpana tekniikkana erittdin puhtaan vedyn
tuotannossa vuoksi. Elektrolyysilla toteutetun vetytuotannon suuri kynnyskysymys on
taloudellisuus, silla laitteiston investointi- ja kayttokustannukset ovat fossiilisiin

polttoaineisiin ndhden todella suuret.

Biovedyn potentiaali ei toistaiseksi ylla tulevaisuuden vaihtoehtona veden elektrolyysin
tasolle, mutta biomassa voidaan ndhda potentiaalisena ja luotettavana energial&hteena
vedyn tuotantoon. Biomassa on kuitenkin runsasta saatavilla oleva, uusiutuva ja
helppokéayttdinen luonnonvara, jonka elinkaaren nettohiilidioksidipaastot ovat lahes
nolla. Termokemialliset tuotantomenetelmat ovat taloudellisesti kannattavia ja ne voivat
olla tulevaisuudessa kilpailukykyisia tavanomaisen maakaasun reformointimenetelman

kanssa. Biologinen tuotantomenetelmistd fermentaatio on myds lupaava vedyn
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tuotantomenetelma kaupalliseen kayttoon tulevaisuudessa. Teknologioiden kehittyessa
biomassalla on todenndkoisesti tarkead rooli kestavan vetytalouden kehittyessa

eteenpain.
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